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Sulia tetrametilpiperidina, tra i prodotti di riduzione 
della deidrotriacetonamina; 


di F. CANZONEBI e G. SPICA. 


Avendo a nostra disposizione una certa quantità di deidro- 
triacetonamina abbiamo potuto fare varii tentativi di riduzione 
adoperando ora questo ora quell’ altro metodo e nell’ intento già 
annunciato in una precedente memoria (Gazz. Chim.ital.t. XIV, 341). 
di ottenere, cioè, dalla deidrotriacetonamina (GH,;N), 0 la friacetonina 
di Fischer (4) (C,H,,N), ovvero la fetrametilpiperidina (C,H,,N). 

A dir vero i risultati finora ottenuti non sono quali noi ce 
li aspettavamo, ina il complesso delle nostre esperienze basta, per 
ora, a dimostrare che se non abbiamo raggiunto perfettamente lo 
scopo siamo però pervenuti a risultati degni di nota. 

Descriveremo dapprima le esperienze da noi fatte e i risul- 
tati ottenuti, riserbandoci di trarne all’ultimo le conseguenze che 
cl parranno più giuste. 


4. Riduzione con Zn ed HCl 


Circa gr. 40 di deidrotriacetonamina (boll. a 158-468°) furuno 
disciolti in alcool e la soluzione fu posta a ricadere per 2 gio-ni 
con Zn ed HCl, che si veniva aggiungendo mano mano. 

Terminato lo scaldamento fu estratto nuovamente l’alcaloide 
e sottoposto alla distillazione. 


(1) Berichte XVI, 649, 1604. 
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Questa cominciò già verso 50°. Ma le prime porzioni furono 
trascurate, e furono raccolte: una piccola porzione da 95° a 120°, 
coll’odore caratteristico della piperidina, (boll. a 106°), una 2° a 
420-140° e una 8° a 140-180°. Quest'ultima porzione, la più ab- 
bondante, era costituita dall'alc«loide inalterato. 

Dalla porzione 120-140° fu preparato il cloroplatinato , che 
all'analisi fornì: Pt 30,02 °/,. 


2. Riduzione con acido jodidrico 
L’alcaloide fu scaldato per circa 6 ore con HI concentrato in 
tubo chiuso. All’ apertura del tubo abbiamo trovato : una parte 
resinificata , una piccola quantità di olio bollente a 150-160°, e 


il resto bollente a 4168-465° (alcaloide inalterato). 
~ Il cloroplatinato della porzione 150-160° ci ha fornito: 
Pt — 27,56 %, 
La formola (C,H, .N.HCI),PtCl, richiede: 
Pt — 28,02 9/, 
3. Riduzione con amalgama di sodio al 2 p. 9, 

Questo metodo, che ci ha fornito i risultati migliori, è lo stesso 
adoperato da Fischer(4) per la riduzione della triacetonamina. 

Ad operazione finita abbiamo neutralizzata la soluzione, se- 
parata dal mercurio, con soda caustica È venuto allora a galleg- 
giare un olio, che fu distillato col vapor d’acqua, quindi raccolto 
per estrazione con etere, disseccato e sottoposto alla distillazione 
frazionata. 

Una piccola porzione passò tra 130 e 180°; quasi la totalità 
distillò a 152-158°. 

Quest’ ultima parte è un olio incolore e trasparente , che si 
altera poco o niente esposto all’aria, ha odore simile a quello della 
piperidina, sapore pungente ed amaro. Fornisce un cloridrato in 
prismi molto deliquescenti. ‘ 

Sottoposta all’analisi questa porzione ci ha fornito i seguenti 
risultati: 

Gr. 0,224 di sostanza diedero gr. 0,6162 di CO, e gr. 0260 
di H,0. 

Cioè in 100 parti: 

C — 76,04; H — 43,06 


(1) Berichte XVII, 1788. 





La tetrametilpiperidina C,H, .N richiede per 100: 
C—16,89; H—43,47 

Mentre la deidrotriacetonamina C,H,,N richiede per 100: 
C— 18,88; H— 10,95 


D’ altra parte abbiamo che la trimetil e la dimetilpiperidina 
richiedono rispettivamente le seguenti quantità centesimali di car- 
bonio e idrogeno: 


per C,H,.N > C — 75,59; H — 13,3 
per C,H,.N » C— 74,38; H — 43,2 


Non ci siamo dati la cura di fare contemporaneamente una 
determinazione di azoto, perché esso in queste formole non pud 
dare delle differenze apprezzabili. 

La riduzione con sodio ed alcool assoluto ci ha dato anch’essa 
dei buoni risultati, cioè gli stessi che coll’amalgama di sodio. 


Da queste esperienze noi caviamo le seguenti conclusioni: 

4. Coll’acido cloridrico e lo zinco la riduzione è incompleta 
e richiede molto tempo. 

Nella riduzione stessa, probabilmente per l’azione prolungata 
del calore e dell'HCI, si staccano i metili del nucleo e si ba un 
miscuglio di piperidine metilate con la piperidina stessa. 

2. Per l’azione dell’HI in tubi chiusi, la riduzione della deidro- 
triacetonamina è parziale, ma limitata. In questo caso pare pre- 
domini una porzione 4150-160°, il cui cloroplatinato corrisponde 
a quello della piperidina tetrametilata. Questa ipotesi viene del 
resto confermata dai risultati ottenuti nella riduzione con amal- 
gama di sodio. 

3. Finalmente con l’amalgama di sodio al 2 %, 0 con, sodio 
ed alcool assoluto, è la totalità della deidrotriacetonamina ridotta. 

In tale riduzione tende a formarsi un alcaloide bollente verso 
452°, che non è |’ acetonina di Fischer, la quale bolle a 148-150° 
ed ha caratteri e proprietà affatto diversi. 

Le analisi avvicinano questo alcaloide alla fetrametilpiperi- 
dina, ma nello stesso tempo si accordano pure colla trimetilpt- 
peridina, tenuto conto, specialmente, di una determinazione di pla- 
tino che ci fornì una quantità di Pt troppa elevata. 

Si può quindi ammettere che la tetrametilpiperidina sia l’al- 
caloide che tende a formarsi nella riduzione, ma che essa per la 








4 


distillazione si decomponga parzialmente fornendo trimetilpiperi- 
dina e fors’anche dimetilpiperidina. 

Il prodotto che noi abbiamo analizzato (bollente a 152-158° ) è 
quindi essenzialmente costituito da felrametilpiperidina mescolata 
a piperidine meno metilate. 

Questo modo di vedere per altro non è strano, una piperi- 
dina di quella costituzione non potendo essere molto stabile, e 
sapendosi inoltre che altri derivati alchilici della piperidina ten- 
dono a scomporsi per ridursi ai più semplici. 

Seguitando questo studio noi avremo di mira la totale tra- 
sformazione della tetrametilpiperidina in piperidina, mentre d’al- 
tra parte completeremo lo studio, già cominciato, dei prodotti di 
riduzione delle deidroacetonamine bollenti sotto 160° e di quelle 
bollenti a 170-180°. 

Laboratorio di Chimica. R. Università di Palermo; gennajo 1885. 


Azione comparativa tra gli idrati di trimetilossetil 
e trimetilvinilammonio; 


Ricerche di V. CERVELLO. 





Terminato lv studio sull’ azione fisiologica della neurina del 
commercio, che è un miscuglio in proporzioni diverse degli idrati 
di trimetilossetil e trimetilvinilammonio, mi proposi di ricercare 
qual fosse il modo di agire di questi due corpi studiati separata- 
mente; a questo scopo li ho preparato per via sintetica. 

Per la base ossietilica adoperai il metodo di Wurtz, riscaldando 
‘in tubi chiusi a 100° due parti di trimetilamina con tre di mo- 
nocloridrina del glicol, si ottenne così in bei cristalli il cloridrato 
di trimetilossetilammonio, che si purificò per cristallizzazione dal- 
l’alcool assoluto. _ 

Una porzione della base ossietilica fu poi trasformata in vi- 
nilica col metodo di Baeyer, cioè riscaldando in tubi chiusi a 140° 
il cloridrato della prima con acido iodidrico concentrato e fosforo, 
si ottenne così il ioduro di trimetiliodetilammonio, che trattato con 
ossido di argento umido, diede la base vinilica allo stato libero. 

Azione della base ossietilica. Per dosi di gr. 0,001 di clori- 
drato sì osservò nelle rane dilalatazione della pupilla, passeggiera 
sospensione del respiro , ritorno allo stato normale dopo circa 2 
ore. Non si ebbe paralisi completa. Per ottenere questa bisogna 
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agire con dosi non inferiori a gr. 0,05; nel qual caso la faradiz- 
zazione dello sciatico non produceva alcuna contrazione muscolare 
nell’arto corrispondente; ma la paralisi non fu seguita da morte, 
che anzi cominciò a diminuire dopo 8 ore circa. 

Le stesse dosi non produssero mai nè pausa iniziale, nè ar- 
resto del cuore, ma solo un leggiero rallentamento della sua 
frequenza. 

In un coniglio del peso di gr. 850 si iniettò per via sotto- 
cutanea sino a mezzo grammo di cloridrato e non si ottenne che 
lagrimazione, scolo nasale e dilatazione della pupilla. 

Per mezzo di ripetute esperienze, analoghe a quelle già de- 
scritte nel precedente lavoro , potei constatare che la paralisi è 
dovuta all'abolizione dell’azione normale dei nervi motori sopra 
i muscoli, come avviene pel curaro. 

Azione della base vinilica. Ho impiegato la soluzione acquosa 
della base libera, tale quale si ottiene dalla preparazione; per non 
dilungarmi non esporrò i particolari delle esperienze fatte, mi limiterò 
soltanto a dire che questa sostanza ha un’azione del tutto simile 
a quella della precedente, e quindi anche a quella della neurina del 

eommercio. Si differisce però la base vinilica dalla ossietilica perchè 
la prima ha un'energia di azione di gran lunga superiore. 

Ho studiato inoltre più dettagliatamente l'antagonismo tra le 
due basi e l'atropina trovata da me e dal Brieger , ed ho osser- 
vato che le modificazioni subite dal cuore e dal sistema glandolare 
sono nettamente e prontamonte vinte dall’atropina. Se però la dose 
del veleno è mortale, l’atropina se da una parte arresta subito le 
ipersecrezioni glandolari (conigli), e vince il rallentamento della 
frequenza cardiaca (rane), d’altra parte non impedisce mai la morte 
dell'animale. 

Questo fatto si spiega bene e conferma quanto ho detto nella 
precedente memoria, cioè che la neurina non appartiene nè esclu- 
sivamente al gruppo della curarina, nè a quello della muscarina, 
ma partecipa dell'uno e dell’altro, di modo che l’atropina non rie- 
sce ad opporsi che solo agli effetti caratteristici della muscarina. 

Si può dunque conchiudere che tutto quanto ho detto intorno 
al modo di agire della neurina del commercio si può riferire fanto 
all'idrato di trimetilossietilammonio, che a quello di trimetilvinil- 
ammonio, tenendo solo presente la differente energia di azione tra 
le due sostanze. 

Palermo, gennaro 1885. Gabinetto di materia medica dell’Università, 


Ricerche sulla quassinas 


2° memoria di V. OLIVERI e A. DENARO 


Nella nostra memoria sulla quassina (1) abbiamo detto: che 
per constatare in essa l’esistenza di ossidrili alcoolici, tentammo 
preparare, per mezzo dell’anidride acetica , i corrispondenti deri- 
vati acetilici e che invece di ottenere un prodotto di sostituzione, 
ottenemmo il prodotto di disidratazione, la quassina; che poi per 
l’azione combinata dell’anidride acetica e acetato sodico fuso sulla 
quassina osservammo una viva reazione , ma senza poterne stu- 
diare il prodotto, perchè in poca quantità. 

Venuti ora in possesso di una discreta quantità di quassina 
fusibile a 2410-244° ne abbiamo ripreso lo studio. Siccome sin d’al- 
lora avevamo osservato che la quassina perde facilmente una mo- 
lecola di acqua per convertirsi in una sostanza amorfa la quasside, 
abbiamo voluto, prja di andare oltre, accertarci se quest’acqua che 
facilmente perde, sia acqua di cristallizzazione o pur no. 

Abbiamo condotto |’ esperienza mettendo la sostanza in un 
tubo disseccatore, facendovi passare una corrente di aria secca e 
riscaldando in bagno d’olio a 110°, 120°, 180°, 140°, 150°; ed abbiamo 
costatato con le rispettive pesate di confronto, che sino a 130° la 
quassina non subisce alcuna diminuzione di peso, che da 140-150° 
subisce delle perdite, ma inferiori al rapporto ponderale che passa 
fra una molecola di acqua ed una della sostanza ; e che dopo i 
450° inbrunisce e comincia a mostrare i caratteri di una sostanza 
alterata. Assicurati che la molecola di acqua che perde la quas- 
sina per convertirsi in quasside non è acqua di cristallizzazione, 
abbiamo rifatto l’esperienza come nella prima memoria cioè: 


Azione dell'anidride acetica ed acetato sodico fuso. 


In un palloncino con refrigerante ascendente abbiamo messo 
grammi 8 di quassina grammi 5 di acetato sodico fuso e grammi 
45 di anidride acetica e riscaldato all’ebollizione per 20 minuti. 

Dopo raffreddamento, nella massa abbiamo aggiunto dell’ac- 
qua, lasciandovela ip contatto per un giorno, onde decomporre 


(1) Gass, chim. ital. t. XIV, p. 1. 
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l'anidride acetica inalterata; l’indomani la sostanza, che si depo- 
sito in fondo del palloncino, venne separata dal liquido, raccolta 
sopra un filtro e lavata con acqua sino che questa non dava più 
reazione acida. Il precipitato ben lavato fu premuto fra carta e 
disseccato nel vuoto sopra l’acido solforico. 

All’analisi fornì i seguenti risultati: 

I. Grammi 0,1885 di sostanza diede grammi 0,4789 di ani- 
dride carbonica e grammi 0,1260 di acqua. 

II. Grammi 0,3100 di sostanza diede grammi 0,7891 di ani- 
dride carbonica e grammi 0,2420 di acqua. 

Che riportati alla composizione cenlesimale danno: 


I II 
Carbonio 69,30 Carbonio 69,45 
{drogeno 7,43 Idrogeno 7,60. 


Questi dati conducono alla formula C,,H,0; che vuole per 
cento: 


Carbonio 69,56 
Idrogeno 7,24. 


Questo composto, che può ritenersi la seconda anidride della 
quassina è una polvere di colore bianco perlaceo, solubile nell’al- 
cool, nel cloroformio e nell’etere; però questi solventi l’abban- 
donano allo stato amorfo; fonde verne 150-458 ed è meno amaro 
della quassina. 

Da questa esperienza possiamo dedurre che dalla quassina 
o non si ottengono derivati acetilici, o non si formano con que- 
sto metodo, (1) o che tanto nel caso della formazione della quas- 
side, che in quello della formazione della seconda anidride si ot- 
tengono i derivati mono e biaeetilico, che, essendo instabilissimi, 
toste si decompongono secondo l’equazioni: 


I. CygH,30,0.00,H, = CxH,0, + C,,H,,0, 
quasside 
2. CyHaOso octet © 2 CoH: + CyeH Oy. 
2° anidride 
Azione del PCl.. Il percloruro di fosforo agisce energicamente 


sulla quassina dando un prodotto pentasostituito. Abbiamo operato 
nel modo seguente. 


(1) Col cloruro di acetile non si ha acetilderivato. 
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In una soluzione cloroformica di quassina, contenuta in un 
palloncino con apparecchio a riflusso, abbiamo introdotto un ec- 
cesso di percloruro di fosforo, per leggiero riscaldamento si mani- 
‘ festò una viva reazione con sviluppo di acido cloridrico. Il pro- 
dotto trattato con acqua per decomporre il cloruro di fosforo e 
l’ossicloruro formatosi veniva messo in un imbuto a chiavetta 
onde separato dall'acqua. Quindi abbiamo ripetutamente lavato la 
soluzione cloroformica sino che l’acqua non diede reazione acida. 
Scacciato il cloroformio si ebbe un residuo, che venne per due 
volte disciolto nell’alcool e precipitato con acqua, quindi raccolto 
sopra un filtro, premuto fra carta e seccato nel vuoto sopra l’a- 
cido solforico. L'analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Grammi 0,2270 sostanza fornì grammi 0,4440 di anidride 
carbonica e grammi 0,1485 di acqua: 

II. Grammi 0,2400 sostanza diede grammi 0,4665 di anidride 
carbonica e grammi 0,1248 di acqua: 

III. Grammi 0,4900 sostanza diede grammi 0,1847 di cloruro 
di argento, cioè per cento: 


I II {II 
Carbonio 53,94 58, - — 
Idrogeno 5,80 5,75 — 
Cloro — — 24,06 


Numeri che si adattano al composto della formola C,,H,,0,Cl,; 
che vuole per cento: 


- Carbonio 52,74 
Idrogeno 5,35 
Cloro 24,36 


Questa quassina pentaclorurata è una polvere lievemente gial- 
lastra non amara, fusibile a 119°-420° con decomposizione. Pro- 
babilmente prese origine per la sostituzione di cinque atomi di 
cloto: due atomi ai due ossidrili, e gli altri tre atomi a tre atomi 
d’idrogeno, come nella bromoquasside. 

Non possiamo conchiudere senza rilevare, che per meglio 
chiarire la costituzione della quassina i nostri studi saranno ri- 
volti sull’acido quassico, e che all’ uopo siamo intenti a procu- 
rarci il materiale necessario. 

Palermo Istituto Chimico dicembre 1884. 


Studi sui compesti della serie del pirrolo, 
parte oltava 
sull'azione di alcune anidridi organiche sul pirrolo; 


memoria di G. CIAMICIAN e M. DENNSTEDT 


Durante l’anno accademico trascorso, abbiamo presentato al- 
l'Accademia dei Lincei alcune Note (1) preliminari, contenenti la 
descrizione sommaria di esperienze che avevano per soggetto lo 
studio dell’azione delle anidridi acetica, benzoica e ftalica sul pir- 
rolo Avendo ora condotto a termine queste ricerche, pubbli- 
chiamo nella presente Memoria la descrizione dettagliata di tutte 
le reazioni e di tutte le sostanze da noi scoperte durante questo 
tempo. 

Prima di entrare nell'esposizione dei fatti, vorremmo pro- 
porre un tentativo di nomenclatura pei derivati del pirrolo, che 
descriveremo più sotto, dando dei nomi speciali ad alcuni residui 
del pirrolo che si riscontrano nei varî composti. 

Noi chiameremo: 

Pirrotle il residuo « C,H,NH » , 

CO 

Pirrile il residuo « C,H,NH », 

Pirrilene il residuo « C,H,NH » e 

Pirrolene il residuo « C,H,N >», 
I. Il pseudoacetilpirrolo o pirrilmetilchetone 

« (C,H,NH). CO.CH, ». 


Come è noto (2), trattando il pirrolo con anidride acetica si 
ottengono due composti isomeri, l’uno dei quali ha il comporta- 
mento di un vero acetilpirrolo, mentre l’altro contiene ancora 
un atomo di idrogeno sostituibile dall’argento. Per stabilire la 
costituzione di quest’ultimo, abbiamo eseguito le seguenti esperien- 


(1) Sull’azione dell'anidride acetica e benzoica sul pirrolo. Tran- 
sunti, febbraio 1884. — Sull’azione dell’anidride ftalica sul pirrolo. Tran- 
sunti, aprile 1884. 

(2) Vedi Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del 
pirrolo. Parte VI, vol. XV. Memorie della Classe di scienze fisiche ecc. 
L’acetilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo, 1883, 
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ze, cho dimostrano come a questo corpo si debba attribuire la 
formola soprascritta. 

Prima di tutto abbiamo voluto accertarci, che il pseudoacetil- 
pirrolo ka realmente un peso molecolare corrispondente alla for- 
mola C,H,NO. Una determinazione della sua densità di vapore, 
fatta per spostamento d'aria col metodo di Vittorio Meyer in un 
bagno di lega metallica ad una temperatura di circa 820°, diede 
numeri che sono conformi a quelli richiesti dalla formula sud- 
detta. La sostanza si gassifica senza alterarsi minimamente. 

0,0590 gr. di sostanza, spostarono gassificandosi 18,4 c.c. di 
aria, misurati a 25° e 764,2 mm. 


densità trovata densità calcolata 
3,88 8,76 


4. Pirrilmetilacetossime. 


Per ottenere questo composto si riscaldano a b. m. per al- 
cune ore 4 gr. di pseudoacetilpirrolo con 8 gr. di cloridrato di 
idrossilamina in soluzione di alcool metilico, aggiungendo 4 gr. di 
carbonato sodico. Il liquido resta scolorato, non adoperando il 
carbonato alcalino, il liquido diventa invece giallo-bruno e questa 
colorazione si rende ancora più manifesta se si aggiunge in prin- 
cipio qualche goccia d'acido cloridrico. 

Si filtra il liquido dal cloruro sadico e si svapora a secco la 
soluzione alcoolica. Il residuo solido e bianco vien fatto cristal- 
lizzare dall'acqua bollente, scolorando la soluzione con nero ani- 
male. Per raffreddamento si separano piccoli aghi bianchi, che 
dopo 3 o 4 cristallizzazioni fondono costantemente a 145°-146°. I 
crislalli stando a lungo esposti alla luce prendono un colore grigio. 

Le analisi diedero numeri che corrispondono alla formola: 


CHiNH » 
È =N.OH 
« CH, 


I. 0,2984 gr. di sostanza diedero 0,6816 gr. di CO, e 0,1820 


gr. di OH,. 
II. 0,1994 gr. di sostanza svolsero 87,8 c.c. di azoto misurati 


a 8°,5 e 764 mm. 
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In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,O 
I I 
C 57,733 — 58,06 
H 6,78 — 6,45 
N — 22,78 22,58 


Facendo bollire il pirrilmetilacetossime con acido cloridrico 
diluito, si ripristina il pseudoacetilpirrolo e l’idrossilamina. 


2. Azione della fenilidrazina sul pseudoacetilpirrolo. 


Per stabilire con maggiore sicurezza la natura chetonica del 
pseudoacetilpirrolo, abbiamo creduto opportypo di vedere se que- 
sto corpo da anche la reazione scoperta recentemente da E. Fis- 
cher (1), reazione sensibilissima per riconoscere i chetoni e le al- 
deidi. 

Mescolando una soluzione di pseudoacetilpirrolo nell'acqua 
bollente, con una soluzione non troppo diluita di cloridrato di 
fenilidrazina, trattata con acetato sodico, si ottiene per raffredda- 

mesto un’opalescenza lattiginosa, che si trasforma dopo qualche 
tempo in un precipitato di piccoli aghetti bianchi. La soluzione ed 
il precipitato acquistano però dopo qualche ora un colore ressa- 
stro intenso. 

4 gr. di pseudoacetilpirrolo vennero trattati, in soluzione 
acquosa con 6 gr. (calcolato 4,7 gr.) di cloridrato di fenilidrazipa 
e 4 gr. (calcolato 8,77 gr.) di acetato sodico. Il composto cristal- 
lino che si forma aveva un colore lievemente roseo, e venne fil- 
trato dal liquido intensamente rosso. Sciogliendolo nell’alcoo] di- 
luito e bollente si ottiene una soluzione colorata in rosso, ghe 
diventa azzurro-verdastra aggiungendovi carbone animale. Per raf- 
freddamento si separa una polvere biancastra che dopo quattro 
cristallizzazioni nello stato solvenie fonde a 146°-147°. 

fl nuovo composto forma una polvere bianca che all’aria di- 
venta dopo poco tempo grigio-verdastra. È notevolmente solubile 
nell’alcool e solubilissima nel benzolo. Nell'acqua bollente si scio- 
glie in piccola quantità, separandosi per raffreddamento in fiocchi 
bianchi. Sembra però che in questo caso avvenga una parziale 
decomposizione della sostanza. 


(1) Berl. Ber. XVII, 57%. 
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Una determinazione di azoto, diede numeri concordanti colla 
formola: : 


C,H,NH » 
C = (NH). C,H, 
! 
« CH, 


Gr. 0,1007 di sostanza svolsero 19c.c. di azoto misurati a 
95° e 768 mm. 
In 4C0 parti: 


trovato calcolato per C,sHzN, 
N — 24,23 24,10 


Bollendolo con acido cloridrico diluito, il composto in que- 
stione si scinde in fenilidrazina ed in pseudoacetilpirrolo. 


3. Azione dell’aldeide benzoica sul pseudoacetilpirrolo. 
(Pirrilcinnamilchetone). 


Il pseudoacetilpirrolo dà come l’acetone e l’'acetofenone (4), 
facilmente un prodotto di condensazione con l’aldeide benzoica. 

Si fa bollire per circa un quarto d’ora, in un apparecchio a 
ricadere, parti eguali di pseudoacetilpirrolo ed aldeide benzoica 
con una soluzione diluita di potassa. Dopo questo tempo l’aldeide 
sparisce, ed il contenuto del pallone è formato da un liquido 
oleoso piuttosto denso, galleggiante sulla soluzione alcalina. Per 
raffreddamento l’olio si solidifica formando una massa gialla e cri- 
stallina, che si filtra e si lava con acqua fredda, nella quale il 
nuovo composto è affatto insolubile, fino che il filtrato non ha più 
reazione alcalina. La materia così ottenuta venne fatta cristalliz- 
zare dall’alcool bollente nel quale è poco solubile. Per raffredda- 
mento si separano aghi gialli, che dopo quattro successive cristal- 
lizzazioni dall'alcool bollente, anche aggiungendo carbone animale 
conservano un colore giallo pallido. Fondono costantemente a 
4144-442”. . 

Il nuovo composto è insolubile nell'acqua, abbastanza solu- 


(1) Vedi L. Claisen e A. C. Ponder, Liebig’s Ann. d. Chemie, 223, 137. 
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bile nell’alcool bollente, e facilmente solubile nell’etere. All’analisi 
diede numeri. che corrispondono alla formola di un: 


pseudocinnamilpirrolo « C,H,NH.CO.CH = CH.C,H, », 
che si forma secondo l’equazione seguente: 
C,H.CHO + (C,H,NH).CO CH, = (C 4H,;NH) CO .CH = CH GHy+-0h,. 
Gr. 0,2997 di sostanza dettero gr. 0,8710 di CO, e gr. 0,1562 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,,H;,NO 
C 79,26 79,19 
H 5,79 5,58 


Composto argentico [(C,H,NAg) CO.CH = CH C,H,], per ottenere 
questa sostanza bisogna ricorrere ad un piccolo artifizio; trattando 
una soluzione alcoolica del pseudocinnamilpirrolo con una solu- 
zione alcoolica di nitrato argentico ed aggiungendo alcune goccie 
¢i una soluzione alcoolica di ammoniaca, non si ottiene nessun 
precipitato. Versando il liquido nell’acqua si forma un precipitato 
di aghi gialli che oltre al composto argentico, contiene pure della 
sostanza inalterata. 

4 Gr. di materia venne trattato in soluzioue alcoolica con 
gr. 0,86 di nitrato argentico come sopra; il liquido giallo venne 
liberato, filtrandolo, da alcuni fiocchi nerastri che conteneva sos- 
pesi, ed indi mescolato con acqua. Il precipitato ottenuto venne 
filtrato, lavato con acqua e seccato. Per separare il composto ar- 
gentico così ottenuto dalla sostanza inalterata che lo accompagna, 
esso venne lavato ripetutamente con etere, il quale non lo altera 
punto. 

L'analisi-diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,2642 di materia dettero gr. 0,0984 di argento. 

In 100 parti: 


trovato | calcolato per C,,H,,ONAg 
Ag 35,35 85,58 


Questo composto é insolubile nell’ammoniaca. 

Noi abbiamo fatto agire il bromo sul pseudocinnamilpirrolo 
nell’intenzione di ottenere un prodotto di addizione; sembra però 
invece, che trattando questa sostanza, in soluzione di acido ace- 








1a 
tico glaciale, colla quantita calcolata di bromo, non si formi che 
un miscuglio di un monobromo e di un bibromopseudocinnamil- 
pirrolo. Mescolando una soluzione di pseudocinnamilpirrolo (gr 5) 
con una seluzione di bromo (gr. 4,06) nell’ecido acetico glaciale, 
questo viene assorbito completamente, sebbene il liquido resti colo- 
rato in giallo ranciato. Si versa questo nell’ acqua ottenendo un 
precipitato biancastro. Versando la soluzione acetica pell’acqua si 
nota uno svolgimento d’acido bromidrico. 

Il precipitato venne seccato e fatto cristallizzare dall'alcool 
bollente. Dopo una lunga serie di cristallizzazioni frazionate si sone 
potute separare due sostanze, l'una meno solubile fondente a 225°, 
l’altra più solubile, che fondeva a 175-177°. Tutte e due queste 
frazioni però, abbenchè avessero un punto di fusione costante, 
non erano sostanze perfettamente pure, come lo dimostrano le se- 
guenti analisi: 


C,,H,Br,NO  G;HyBrsN0 CygHpoBeNO 


frazione bibromopseudo- bibromuro di monobromo- frazione 


fondente cinnamil- pseudocinna- pseudocin- fondente 

a 225° pirrolo milpirrolo namilpirrolo a 175-177° 
C 45,72 43,94 48,70 56,52 — - 
H 2,99 2,58 8,08 8,62 —— 
Br 43,54 45,07 44,82 28,98 30,68 


Come apparisce dal presente specchietto si può ammettere 
con probabilità che per azione di una molecola di bromo sul pseudo- 
cinnamilpirrolo si formi principalmente un miscuglio di mono- 
bromo e bibromopseudocinnamilpirrolo, mentre una parte della so- 
stanza rimane inalterata. Questo fatto avviene probabilmente in 
seguito alla grande tendenza che ha il pirrolo a scambiare com- 
pletamente con gli alogeni i quattro atomi di idrogeno disponi- 
bili. 

Noi non abbiamo reputato conveniente di continuare queste 
esperienze, non considerandole di tanto interesse per sacrificarvi 
ingenti quantità di materiale. 


Il. L’acido pirroilcarbonico, pirrilgliossilico 
o pirrolcarbochetonico 


Le esperienze or descritte dimostrano sufficientemente che la 
cestituzione del pseudoacetilpirrolo, non può essere altra che quella 
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espressa dalla formola (C,H,NH).CO.CH,; si può ammettere perciò 
eon grande probabilità che l'acido che si ottiene da questo com- 
posto per ossidazione (4), abbia la forma soprascritta. 

Noi abbiamo tentato di trasformare l'acido pirroilcarbonico 
in un aeido carbopirrolico, ossidandolo col camaleonte, ma sembra 
che per quanto l’ossidazione sia lenta e moderata non si possa 
evitare la combustione completa. 

L’etere metilico | (CH,NH).C0.C00CH,] sì ottiene facilmente 
dal sale argentico, trattando questo con joduro metilico a 100°. 
Per preparare il sale argentico è conveniente di saturare in parte 
coll’ammoniaca la soluzione acquosa dell'acido, prima di trattarla 
col nitrato d’argento. 

7 gr. di sale argentico perfettamente secco vennero riscal- 
dati in tubi chiusi, a 100°, per un’ora, con un eccesso di joduro 
di metile. Il contenuto dei medesimi è formato da una massa 
verdastra. Si scaccia l’eccesso del joduro metilico a b.'m., e si esau- 
risce la massa con etere. La soluzione eterea , che ha un colore 
rosso intenso, viene scolorata con carbone animale e svaporata. 
Si ottiene così un olio che si solidifica dopo qualche tempo for- 

mando una materia cristallina colorata in giallo, che ha un odore 
ehe ricorda moltissimo quello dell’etere metilico dell’acido carbo- 
girrolico. Per purificarla la si fa cristallizzare dal benzolo bollente, 
nel quale è molto solubile. Per svaporamento spontaneo sì ot- 
tengono così facilmente tavolette senza colore o leggermente tinte 
in giallo, che fondono a 70-72° formando un liquido senza colo- 
re , che bolle con notevole decomposizione a 285°. Da gr. 14 di 
sale argentico si ottennero gr. 7 di etere. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 

Gr.. 0,2982 di sostanza dettero gr. 0,5994 di CO, e gr. 0,1290 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,NO, 
C . 54,82 54,90 
H 4,84 4,57 


L’etere metilico dell’acido pirroilcarbonico è solubilissimo nel 
l'etere, nel benzolo e nell’alcool bollente, poco solubile nell’acqua 
ed insolubile nell’etere petrolico. La sua soluzione acquosa dà con 
nitrato argentico ed alcune goccie di ammoniaca un precipitato 


(1) Vedi la Memoria già citata: Studi suc ‘composti ecc. Parte VI. 





AG. 
giallo, che si annerisce se si riscalda il liquido. L’etere metilico 
da con l’acido cloridrico l’istessa reazione che si ha con l'acido 
libero. 

Per lento svaporamento di una soluzione dell’ etere nel ben- 
zolo, si ottengono facilmente ‘dei cristalli bene sviluppati che fu- 
rono studiati cristallograficamente dall’ing. sig. Giuseppe La Valle, 
alla cui gentilezza dobbiamo le seguenti misure. 

« I cristallini misurati furono 6, e si ottennero i seguenti 
risultati: 

« Sistema cristallino: Monoclino. 

«n= +X:+Z= 92° 4B) 40". 

© G:b:e= 116058 : 4: 4,4 7484. 

« Forme osservate: (100), (404), (004), (440), (427). 

oP o,+P wo, OP, oP, P9 

« Combinazioni osservate: ‘(100) (404) (004) (440) (110) e la 


medesima più la faccia 424. 








I I I FIERI 
Gi N Fa int 
Angoli Misurati Calcolati 
Medie Limiti 

100 : 404 37°20 90" = 87° 4' — 87982 . 

404 : 004 B0°24/30" 50°45’ — 80°84! . 
404 : 4140 B8S°4Z/15!" 88°84! — 5854 . 
100 : 440 49°49'34! 49° 7 — 49°90! A9°48/48! 
440: 004 88940' — 88°29! — 88°57! 88°S4/44"! 
424 : 440 24°56' — _———_—— 24°52'50" 
424 : 400 68°38! — _———_— 68°24/40" 
424 : 004 718°80" — —_ 78°80'29/! 
421 : 1410 64°87! — —__ 64°44/46!! 


« Sulla faccia (001) si è osservato un apice d’iperbole, da cui 
« sì conchiuse che il piano degli assi ottici è (010), e che la di- 
« spersione è inclinata. Altre osservazioni ottiche non è stato 
« possibile di fare, non avendo avuto sufficiente materiale disponi- 
«: bile. 

« La sfaldatura è perfetta e facilissima secondo la faccia (400). 

« L'abito dei cristalli è tabulare, almeno così lo era in tutti 
« i cristalli studiati, con la (004) molto più sviluppata delle al- 
« tre; la (421) si è osservata in due cristalli, in uno solo dei quali 
« si è potuta sottoporre a delle misure goniometriche ». 
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HI. Il pSkUDOACETILMETILPIRROLO « (C,H,NCH,).CO.CH, >». 


4. Preparazione del metilpirrolo (C,H,NCH,). 


Il metilpirrolo finora non è stato ottenuto che dal mucato 
di metilamina (4), noi lo abbiamo preparato dal composto potas- 
sico del pirrolo e joduro di metile, 

Il joduro metilico non agisce notevolmente sul composto po- 
tassico del pirrolo a pressione ordinaria; rinchiudendo però que- 
ste due sostanze in un tubo, la reazione avviene dopo qualche 
tempo accompagnata da un forte sviluppo di calore. gr. 100 di com- 
posto potassico furono distribuiti a parti eguali, in 4 tubi, ed a 
ciascuno di essi vennero aggiunti gr. 35 dl joduro metilico. Po- 
chi minuti dopo che i tubi furono chiusi incominciò una viva 
reazione in modo che il liquido bolliva nell interno dei medesimi. 
Quando la reazione spontanea fu terminata, i tubi vennero ris- 
caldati ancora per qualche tempo a b. m. (2). Il prodotto della re- 
azione è una massa semi-solida giallo-bruna, che venne posta in 

mu pallone e distillata con vapor acqueo. Assieme all’eccesso di 
jodtro metilico passa il nuovo prodotto, formando col primo un 
olio più pesante dell'acqua. Nel pallone resta indietro, sospesa 
nella soluzione acquosa, una notevole quantità di materia Tesinosa. 
Il distillato venne estratto con etere, seccato con cloruro di calcio 
e sottoposto alla distillazione frazionata. Il liquido passa fra 100° 
e 125°, non tenendo conto della prima frazione che è formata 
precipuamente dall’etere e dal joduro metilico rimasto in eccesso. 
Dopo ripetute distillazioni la maggior parte del prodotto (gr. 17) 
bolle fra 115-117°. Le frazioni che passano sopra 120° vengono 
sensibilmente attaccate dal potassio. Distillando nuovamente la fra- 
zione 415-117°, si ha un punto di ebollizione costante a 414-145° 
(la colonna a mercurio del termometro essendo tutta immersa 
nel vapore) ad una pressione di 747,5 mm., che noi riteniamo 
quale punto di ebollizione del metilpirrolo. Ch. Bell trovò pel suo 
prodotto il punto di ebollizione a 112°-118°. 

Il liquido così ottenuto ha un odore particolare ben distinto 


(1) Ch. Bell, Berl. Ber. 10, 1866. 

(2) Noi crediamo che sia forse più vantaggioso di non riscaldare i 
tubi a b. m., per evitare la resinificazione che è appena sensibile dopo 
terminata la reazione spontanea. ‘ 


is 
da quello del pirrolo, al quale però somiglia notevolmente. Il 
metilpirrolo si altera facilmente all'aria ed alla luce. 

L'analisi diede i seguenti numeri: 

Gr. 0,8487 di sostanza dettero gr. 0,9882 di CO, e gr. 0,2714 
di OH,. | 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,N 
G 74,05 74,07 
H 8,77 8,64 


2. Azione dell'anidride acetica sul metilpirrolo. 


Facendo agire il joduro di metile sul composto argentico del 
pseudoacetilpirrolo non si ottiene un prodotto metilato, ma si ri- 
pristina invece il pscudoacetilpirrolo. 

Noi abbiamo tentato di introdurre l’acetile direttamente nel 
metilpirrolo, per stabilire se la presenza dell'idrogeno imidico li- 
bero avesse un'influenza sull’andamento della reazione. L’opera- 
zione venne eseguita nel modo che abbiamo già descritto per la 
preparazione del pseudoacetilpirrolo Si riscaldano gr. 40 di metil- 
pirrolo (bollente fra 115-117°) con gr. 70 di anidride acetica, 
e gr. 42 di acetato sodico fuso di fresco, in un apparecchio a ri- 
cadere, in un bagno ad olio, mantenendo il liquido in ebolli- 
zione per 10 o 12 ore. Il contenuto del pallone è semi-solido e 
colorato in bruno. Si distilla nel vuoto a b. m. per allontanare 
l'eccesso di anidride acetica e la parte del metilpirrolo rimasta 
inalterata, però non è possibile di evitare che anche una parte del 
nuovo ;rodotto passi assieme all’anidride acetica. Il residuo viene 
trattato con acqua e distillato con vapor acqueo; passano piccole 
quantità di un olio più pesante dell’acqua, mentre la maggior 
parte del prodotto resta indietro. Distillato e residuo vennero e- 
stratti con etere, e siccome si vide che le due frazioni contene- 
vano l’istesso composto, esse furono riunite. Il liquido ottenuto 
distilla, dopo che è passato l’etere, fra 195 e 205° quasi completa- 
mente. Dopo alcune rettificazioni la maggior parte del prodotto 
bolle costantemente a 200-202°. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,1840 di materia dettero gr. 0,4589 di CO, e gr. 0,1224 
di OH,. 
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In 100 parti: 
trovato _ calcolato per C;H,NO 
C 68,02 68,29 
H 7,37 1,82 


It nuovo composto è un liquido più pesante dell’acqua, bolle 
a 200-202°, ed ha un odore che ricorda quello dei vapori del 
pseudoacetilpirrolo. Esso è poco solubile nell'acqua, trattandolo con 
una soluzione di nitrato d’argento non si altera, aggiungendo al- 
cune goccie di ammoniaca e riscaldando, si ottiene uno specchio 
di argento metallico. Esso è poco alterabile all'aria ed alla luce, 
il suo vapore arrossa però una scheggia d’abete bagnata di acido 
cloridrico. Bollito con una soluzione di potassa in un apparecchio 
a ricadere non si altera. 

ll composto or descritto ha dunque la composizione ed {fl 
comportamento di un 


pseudoacetilmetilpirrolo, 


a di cui costituzione è espressa dalla formola: 
C,H,.N.CH, > 


a 
t 


CO 


Questa esperienza dimostra dunque che si può introdurre 
l'acetile nel pirrolo anche quando l'idrogeno imidico è sostituito 
da un radicale alcoolico, e che perciò il pseudoacetilpirrolo sì può 
formare direttamente, senza che sia necessario di ammettere, che 
l’acetilo sustituisca prima l'idrogeno imidico e passi poi per una 
trasposizione molecolare al posto di uno degli idrogeni dei quattro 
atomi di carbonio. 


IV. Il dipssudoacetilpirrolo o pirrilendimetildichetone 
« (C,H,NH).(COCH;), ». 
Trattando il pseudoacetilpirrolo con anidride acetica in tubi 
chiusi a temperatura elevata, si riesee facilmente ad introdurre 


an secondo gruppo acetilico al posto di un altro atomo d'idro- 
geno, mentre resta sempre intatto l'idrogeno imidico. 
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Il composto per cui noi proponiamo i nomi soprascritti si ot- 
tiene nel seguente modo. Si riscaldano per alcune ore in tubi 
chiusi gr. 8 di pseudoacetilpirrolo con gr. 40-15 di anidride ace- 
tiea a 230-250°. Se la temperatura è inferiore ai 230° non si ot- 
tiene che delle tracce del nuovo composto. Impiegando invece di 
un forte eccesso, la quantità calcolata di anidride (gr. 5) si forma 
molto più resina. Il contenuto dei tubi, che è formato da una 
materia nera ed in parte carbonizzata, viene esaurito con acqua 
bollente, neutralizzando la soluzione con carbonato sodico. Si e- 
strae con etere la soluzione acquosa, ed il residuo dell'estratto 
etereo, che è formato da piccole pagliette gialle, viene fatto cri- 
stallizzare alcune volte dall’acqua bollente, aggiungendo carbone 
animale. 

Si ottengono per raffreddamento, bellissimi aghi quasi senza 
colore, che fondono a 4161-162°. La sostanza non è però ancora 
perfettamente pura, e per toglierle le ultime tracce di materia e- 
stranee conviene farla sublimare ed indi cristallizzare ancora una 
volta dall'acqua bollente. Si ottengono così aghetti del tutto in- 
colori che hanno però lo stesso punto di fusione 164-162°. 

Da 9 gr. di pseudoacetilpirrolo se ne ottengono 3 del nuovo 
composto. 

Distillando la materia nera, resinosa, che resta indietro nel- 
l'estrazione del contenuto dei tubi coll’acqua bollente, si ottengono 
ancora delle piccole quantità di sostanza cristallina. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,8296 di materia dottero gr. 0,7636 di CO, e gr. 0,1782 
di OH,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,H,NO, 
C 63,18 63,58 
H 6,04 5,96 


Il pseudoacetilpirrolo si scioglie nella potassa bollente, per 
raffreddamento si separa una sostanza cristallizzata in aghi bian- 
chi che sono solubili nell'acqua, ma insolubili nell’etere. Se si 
concentra la soluzione alcalina, il composto si separa anche dal 
liquido bollente. Questa materia è evidentemente il composto po- 
tassico del dipseudoacetilpirrolo. Trattando la sua soluzione ac- 
quosa con un acido si ottiene, se questa era molto concentrata, 
un precipitato di squamette bianche del dipseudoacetilpirrolo ri- 
generato, se la soluzione era diluita conviene estrarre con etere. 
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Un forte eccesso d'acqua sembra essere già in grado di scindere 
questo composto, perchè diluendo molto una soluzione del dipseu - 
doacetilpirrolo nella potassa, questo può venir estratto parzial- 
mente con l’etere dalla soluzione alcalina, ciò che non avviene 
affatto per soluzioni molto concentrate. 

Composto argentico [C,H,N.Ag(COCH,;),|. Trattando una solu- 
zione acquosa del dipseudoacetilpirrolo con una soluzione conte- 
nente la quantità calcolata di nitrato argentico, non avviene nes- 
suna reazione sensibile, si ottiene però subito un precipitato bianco, 
aggiungendo alcune goccie di ammoniaca. Il composto argentico 
così ottenuto forma una polvere bianca solubile in un eccesso di 
ammoniaca ed insolubile nell’acqua ache bollente. Bollendolo per 
molto tempo con acqua esso diventa nero. 

L’analisi diede i seguenti numeri: 

I. Gr. 0,4208 di materia dettero gr. 0,1763 di argento. 

II. Gr. 0,4242 di materia dettero gr. 0,4759 di argento. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,NO,Ag 
I i 
Ag 44,90 44,76 41,86 


Nell’istesso modo che il pseudoacetilpirrolo dà con una mole- 
cola d’aldeide benzoica un prodotto di condensazione, il dipseudo- 
acetilpirrolo agisce contemporaneamente su due molecole d’aldeide, 
trasformandosi in un 


dipseudocinnamilpirrolo (C,H,NH).(CO.CH=CH.GH;)s. 


Riscaldando gr.3 di sostanza con gr. 4,3 (calcolato 4,24) di 
aldeide benzoica con una soluzione di potassa, si ottiene da prin- 
cipio un olio d’un colore giallo ranciato, che dopo qualche mi- 
nuto di ebollizione si solidifica formando delle squamette dello 
stesso colore. Si filtra e si lava il nuovo prodotto fino che l’acqua 
di lavaggio non ha più reazione alcalina. 

La materia così ottenuta venne polverizzata e fatta bollire 
con una quantità d'alcool insufficiente a scioglierla completamente. 
Si ottennero in questo modo due frazioni, che dopo alcune cri- 
stallizzazioni dall’acido acetico glaciale mostrarono lo stesso punto 
di fusione 288-240°. La nuova sostanza si separa da questo sol- 
vente, per raffreddamento in piccoli aghi appiattiti o in leggere 
squamette d’un colore giallo chiaro, 








L’analisi diede 1 seguenti risultati: 
Gr. 0,2519 di sostanza dettero gr. 0,7494 di CO, e gr. 0,1224 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C.,H,,N0, 
GC 84,44 80,73 
H 5,40 5,20 


Il nuovo composto è poco solubile nell'alcool anche bollente, 
più solubile nell’acido acetico glaciale; esso si scioglie nell’acido 
solforico concentrato dando una soluzione d’un colore violetto in- 
tenso, che versata nell'acqua vi produce un precipitato bianco e 
fioccoso. 

Riscaldato sopra il suo punto di fusione, il dipseudocinnamil- 
pirrolo si scompone emettendo vapori di aldeide benzoica. 

Dalle esperienze ora descritte noi crediamo si possa trarre la 
conchiusione, che il prodotto che si forma per l’azione dell’ani- 
dride acetica sul pseudoacetilpirrolo abbia la costituzione espressa 
dalla formola: 


« CH,. 


Lo studio di questa sostanza sarà continuato. 
V. Il pseudobenzoilpirrolo o pirrilfenilchetone 
« (C,H,NH).CO.C,H, ». 


La preparazione del pseudobenzoilpirrolo offre maggiori dif- 
ficoltà di quella del pseudoacetilpirrolo, perchè nella reazione si 
producono sempre notevoli quantità di materia resinosa. 

La via che noi abbiamo seguita, dopo una serie di prove pre- 
liminari, è la seguente. Si riscalda in un apparecchio a ricadere, 
in un bagno ad olio a 200-240°, per circa otto ore, un miscuglio 
di 10 gr. di pirrolo con 85 gr. di anidride benzoica e 10 gr di 





benzoato sodico secco. Se la temperatura è inferiore a 200° una 
gran parte del pirrolo resta inalterata, se la temperatura è troppo 
elerata, aumenta notovolmente la resinificazione. L'anidride ben- 
zoica si scioglie nel pirrolo con notevole abbassamento di tem- 
peratura, riscaldando il miscuglio la massa diventa sempre più 
densa e prende un colore oscuro. Ad operazione terminata, il con- 
tenuto del pallone diviene quasi solido ed ha un colore nero. Si 
tratta la massa con acqua bollente e si satura l’acido benzoico 
ehe si è formato con carbonato sodico. Distillando con vapor ac- 
queo passano piccole quantità di un olio più pesante dell’acqua, 
che ha un odore di mandorle amare, e resta indietro nel pallone 
una materia fusa, densa e nera sospesa nella soluzione alcalina. 
Quando il liquido acquoso che distilla incomincia a deporre degli 
aghetti per raffreddamento, si interrompe l'operazione. 

Si filtra il liquido contenuto nel pallone di distillazione e si 
esaurisce la massa resinosa, che trattiene molto ostinatamente no- 
voli quantità del nuovo prodotto, con acqua bollente. I liquidi 
filtrati, che hanno un colore giallo più o meno carico, si intor- 
tidano col raffreddamento e depongonc dopo alcune ore degli aghi 
gallo-scuri. Si filtra e si estrae l’acqua madre con etere. 

Il prodotto greggio così ottenuto (da 410 gr. di pirrolo se ne 
hbinno 4,8) viene purificato facendolo cristallizzare molte volte 
dall'aleool bollente un poco diluito con acqua, aggiungendo car- 
bone animale. Per raffreddamento delle soluzioni alcooliche, si 
ottengono piccoli aghetti, o squamette bianche, che fondono co- 
stantemente a 77-78°. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,1775 di sostanza dettero gr. 0,4992 di CO, e gr. 0,0878 
di 0H,. 

If. Gr. 0,8394 di sostanza, cristallizzata ancora una volta dal- 
l'aleool, diluito con una piccolissima quantità di acqua, dettero 
gr. 0,9575 di GO, e gr. 0,1679 di OH,. 


In 100 parti: 
trovato ° calcolato per C,,H,NO 
I II 
C 76,70 17,04 1749 
H 5,49 5,50 5,26 


Il pseudobenzoilpirrolo è poco solubile nell'acqua bollente e 
pochissimo nella fredda, si scioglie invece molto facilmente nel- 
Palcool. La potassa bollente non lo altera, né lo scioglie notevol- 





di 


mente. Trattando una soluzione di pseudobenzoilpirrolo nell'al- 
cool diluito con nitrato argentico ed alcune goccie di ammoniaca, 
sì ottiene un precipitato biancastro che si scioglie molto difficil- 
mente e con annerimento nell’acqua bollente. 

Composto argentico ((C,H,NAg).CO.C,H.]. Non è facile di ot- 
tenere questo composto allo stato di perfetta purezza. Il seguente 
modo di preparazione ci sembra il migliore. Si tratta gr. 4 di 
pseudobenzoilpirrolo sciolto nell’alcool, con la quantità calcolata 
(gr. 1,4) di nitrato d’argento sciolto nell’acqua e si aggiunge alle 
soluzioni mescolate, alcune goccie di ammoniaca. Il liquido fil- 
trato viene messo a svaporare spontaneamente sull’acido solforico. 
Dopo qualche tempo si separano dei piccoli mammelloni legger- 
mente colorati in giallo del composto argentico, assieme a dei cri- 
stalli del pseudobenzoilpirrolo inalterato. Si filtra e si lava ri- 
petutamente con alcool per éliminare il pseudobenzoilpirrolo. 

Il composto argentico così ottenuto è molto alterabile e di- 
venta bruno con grande facilità. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,2427 di materia seccata nel vuoto sull’acido solforico 
diedero gr. 0,0928 di argento. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,,H,NOAg 
Ag 38,24 38,85 


L'olio suaccennato che passa col vapor acqueo nella prepara- 
zione del pseudobenzoilpirrolo, e che per l’analogia che questa 
operazione ha con la preparazione del pseudoacetilpirrolo, dovrebbe 
contenere il vero benzoilpirrolo, venne estratto dall'acqua con 
etere, seccato e distillato. Il liquido così ottenuto, non ha però un 
punto di ebollizione costante , ma passa dai 180 fino sopra ai 
200°, e non si forma inoltre che in piccola quantità. Dovendo per- 
ciò abbandonare l’idea di sottoporre questo prodotto ad ulteriori 
ricerche, per non sprecare quantità troppo grandi di materiale, 
abbiamo cercato di preparare il vero benzoilpirrolo, facendo agire 
il cloruro di benzoile sul composto potassico del pirrolo. Ma an- 
. che questo tentativo fu poco fortunato, perchè il prodotto ottenuto 
non ha un punto di ebollizione costante, e perchè sembra inoltre 
che dalla maggior parte del composto potassico il pirrolo venga 


rigenerato. 
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VI. SulPazione del?anidride ftalica sul pirrolo. 


Riscaldando in un bagno ad olio il pirrolo con la quantità 
necessaria di anidride ftalica a 180-200°, la massa si colora in 
giallo e si liquefà, formando un liquido nero, che entra in ebol- 
lizione emettendo notevoli quantità di vapor acqueo. | 
Il prodotto diventa sempre più vischioso, e sì trasforma in una 
massa resinosa. (Questo modo di preparazione però non è conve- 
niente; per quanto si sieno mutate le condizioni dell’esperienza noi 
non abbiamo potuto ottenere con questo metodo che piccole quan- 
tità di materia cristallizzabile. 

Noi abbiamo perciò seguito un’altra via la quale ci ha dato 
rendimenti abbastanza soddisfacenti, abbenché anche in questo caso 
non sia possibile di evitare del tutto la formazione di materia 
resinose. Si riscaldano gr. 5 di pirrolo con gr. 44 di anidride fta- 
lica e con una quantità di acido acetico glaciale. il di cui volume 
è circa il triplo di quello del pirrolo impiegato, in tubi chiusi 
per 5 ore a 480-190°. Il contenuto dei tubi, dopo il riscaldamento, 
è formato da una massa semisolida e nera, che viene bollita ri- 
petutamente con alcool. Si ottiene una soluzione bruno-rossastra 

e resta indietro una materia nera semicarbonizzata. Concentrando 
il liquido alcoolico si ottiene per raffreddamento una sostanza cri- 
stallina resso bruna, che si purifica facendola cristallizzare alcune 
volte dall'alcool bollente, nel quale non è molto solubile, aggiun- 
gendo carbone animale. Si ottengono così per raffreddamento delle 
soluzioni ulcooliche, dei finissimi aghi di splendore setaceo , 
d'un colore giallo carico, che fondono costantemente a 240-241°. 
Da 45 gr. di pirrolo se ne ottengono 5 di materia pura. Le prime 
acque madri hanno reazione acida e non contengono altro che 
dell’acido ftalico rigenerato dall’anidride. 

Le analisi diedero i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,3696 di sostanza dettero gr. 0,9926 di CO, gr. 0,1230 
di OH,. 

II. Gr. 0,2688 di sostanza svolsero 16,2 c.c. d’azoto, misurati 
a 42° e 752 mm. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola 
Ll C,,H,NO, 
C 78,24 _ 78,10 
H 3,70 _ 3,55 
NO — 7,09 TAA 
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La nuova sostanza è insolubile nell’acqua. poco solubile nel- 
l'alcool, e notevolmente solubile nell’acido acetico e nell’etere. Essa 
è volatile e sublima facilmente in lunghi aghi gialli. Sembra 
‘ ch’essa non contenga nessun atomo d’idrogeno sostituibile dall’ar- 
gento, almeno non ci è stato possibile fin ora, di ottenere un com- 
posto argentico. 

Il nuovo produtto è un anidride; esso non si scioglie nella 
potassa fredda, ma bollendolo con una soluzione diluita di potassa 
si ottiene un liquido leggermente colorato in giallo, che per raf- 
freddamento depone delle squamette bianche, che sono probabil- 
mente il sale potassico del nuovo acido. Diluendo con acqua si 
ottiene una soluzione dalla quale l’etere nulla estrae. Acidificando 
con acido solforico diluito, il liquido diventa lattiginoso. Si estrae 
con etere, e si ottiene il nuovo prodotto in forma di una massa 
bianca e cristallina. che si fa cristallizzare dall’alcool bollente di- 
luito con un egual volume d’acqua. Per raffreddamento si otten- 
gono piccoli mammelloni leggerissimamente colorati in giallo che 
fondono scomponendosi fra 174 e 184°. 

L'analisi diede numeri che conducono alla formola: 


« CisHgNO, ». 
Gr. 0,8714 di materia dettero gr. 0,9189 di CO, e gr. 0,1465 
di OH, 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,.H,NO, 
C 67.44 66,97 
H 4,88 4,48 


ll nuovo acido è molto solubile nell'alcool e nell’etere, poco 
solubile nell'acqua, cd insolubile nel benzolo e nel toluene anche 
bollenti. Esso si trasforma con grande facilità nell’anidride da 
cui deriva. Riscaldandolo in un tubicino, esso fonde formando un 
liquido bruno ¢ sviluppando vapori a«quosi, mentre una parte 
della sostanza sublima alle pareti del tubo in forma di lunghi aghi 
gialli. Cristallizzando il tutto dall'alcool bollente si ottengono gli 
aghetti gialli, caratteristici dell'anidride, fusibili:a 240-241°. 

Se si svapora a b. im. la soluzione acquosa dell'acido, mas- 
sima in presenza di un poco d'ammoniaca, esso si trasforma, se 
si ha cura di rinnovare l'acqua che svapora, a poco a poco com- 
pletamente in anidride. 

Sale argentico (C,.H,NO,Ag]. Trattando una soluzione dell’a- 
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cido con nitralo argentico non avviene nessuna reazione sensibile, 
aggiungendo però un poco d’ammoniaca si ottiene subito un preci- 
pituto bianco del sale argentico. Una soluzione fatta a caldo, del- 
l'acido nell’alcool diluito, venne trattata colla quantità necessaria 
di nitrato d’argento sciolto nell’acqua. Si filtra la soluzione per 
liberarla da alcune tracce di materia nera prodottasi per riduzione 
e vi Si aggiunge a poco a poco dell’ammoniaca fino che questa 
cessa dal produrre un precipitato. Il sale argentico così ottenuto 
forma una polvere pesante, bianca e cristallina, che diede all'ana- 
lisi i seguenti numeri: 

Gr. 0,8806 di sostanza dettero gr. 0,4144 d’argento. 

In 100 parti: | 


trovato calcolato per C,,H,NO,Ag 
A& 88,60 | 33,54 


L’etere metilico (C,,H,NO,.CH,] si può ottenere saturando una 
soluzione dell'acido nell’alcool metilico con acido cloridrico gassoso, 
oppure trattando il sale argentico con joduro metilico. Il secondo 
metodo è preferibile di molto, perchè nel primo caso avviene una 
sensibile resinificazione del prodotto. Si riscalda il sale argentico 
con un forte eccesso di joduro metilico in tubi chiusi per 2 ore 
ab m. Il contenuto dei medesimi si trasforma in una massa 
semisolida giallo-bruna. Si scaccia il joduro metilico eccedente a 
b. m. e si esaurisce il residuo con etere. La soluzione eterea la- 
scia indietro per svaporamento una materia cristallizzata in pri- 
smetti corti colorati in giallo. Per purificare il nuovo composto lo 
si fa cristallizzare dal benzolo bollente, nel quale è molto solubile, 
scolorando la suluzione con nero animale. Per lento svaporamento 
del liquido si ottengono grossi cristalli senza colore, che fondono 
a 104-105°. 

L'analisi diede i numeri seguenti: 

Gr. 0,2507 di sostanza dettero gr. 0,6274 di CO, e gr. 0,44415 


di OH, 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,,NO, 
C 68,22 68,42 
H 4,94 4,80 


Il nuovo etere è molto solubile nell’alcool e nel benzolo, ed 
è quasi insolubile nell'acqua; esso si trasforma come l'acido libero 
con grande facilità nell’anidride. Svaporando a b. m. la sua solu- 
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zione nell’alcool diluito o bollendolo con acqua per qualche tempo, 
si vedono formarsi gli aghetti gialli caratteristici dell’anidride. 
Questa trasformazione avviene molto più presto in presenza di 
ammoniaca. 

Per lento svaporamento spontaneo di una soluzione dell’etere 
nel benzolo, si sono ottenuti dei cristalli bene sviluppati, che 
furono studiati cristallograficamente dall’ing. sig. Giuseppe La Valle. 
Egli ebbe la gentilezza di comunicarci quanto segue: 


« Sistema cristallino: Monoclino. eta === 
« a:b:c=1,40305:1:4,01756. 
«n=+X:+Z=407° 14/2". 

« Forme combinazioni osservate: 
« (400), (004), (404), (410). 

« 0 Po, OP, P ©, wo P. 





Angoli Misurati n calcolati 
001 : 100 72° 47' 40" 3 72° 45! 58” 
440 : 140 73° 28! 36” 5 78° 97! 48! 
004 : 104 AA° SA! 9 4A° 28! 13" 
440: 001 19° BA! 9 190 47' 87! 
104 : 140 716° 7! 2 750 48' 57" 


« Sfaldatura perfetta e facilissima parallela a (001). 

« Sulla sfaldatura si osserva un apice d’iperbole con relativi 
« anelli distintissimi, da cui si è potuto concIndere che il piano 
« dagli assi ottici è (010) con dispersione inclinata. Una direzione 
« d'estinzione fa , nel piano di simmetria, un angolo di circa 16° 
«dall’assea verso l’asse c, però per la piccolezza dci cristalli e 
« per il loro abito sempre tabulare non si è potuto ottenere una 
« lamina normale alla bisettrice acuta. 

« I cristalli sono incolori e splendentissimi, e le facce riflet- 
« tono più immagini; hanno sempre la faccia 100 sviluppa, men- 
« tre la (101) è costantemente strettissima ed è sempre accom- 
« pagnata lateralmente da facce curve smussanti l'angolo solido fra 
« (401) (001) (100) (140), però tali facce non poterono essere 
« determinate nè goniometricamente nè per mezzo delle zone ». 

Tenendo conto dei fatti che abbiamo esposto fin ora, ed am- 
mettendo che l’anidride or descritta, non contenga più il gruppo 
imidico « NH », ciò che noi riteniamo per molto probabile, ma 
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non per assolutamente dimostrato, si potrebbe attribuire all’ ani- 
dride C,,H.NO, ed all’acido che ne deriva, le seguenti formole: 


CO—C,H,N CO—C,H,NH 
CHK og a= CK oon 
wy và 
oO You 
yp N 4 
Coy ò Calg” 
to COOH. 


Nel primo caso si tratterebbe di un acido pirroilbenzoico e 
della sua anidride, nel secondo di una pirrolenftalide e dell’acido 
che ne deriva. 

Le ultime due formole, che sembrano le più probabili anche 
per il comportamento del nostro acido, che ricorda quello dell’a- 
cido ossimetilbenzoico derivato dalla ftalide, sono quelle che ven- 
nero confermate dall’esperienza. 

È noto che Vittorio Meyer (4) ed i suoi allievi nelle loro 
interessanti ricerche sul comportamento dell’idrossilamina verso 
alcune classi di composti organici, dimostrarono che l’ossigeno 
del carbonile delle anidridi lattoniche, come per es. della ftalide, 
non si può sostituire col residuo « N. OH » dell’idrossilamina, per 
cui solamente nel caso che la nostra anidride avesse la costitu- 
zione espressa dalla prima formola avrebbe potuto agire sull’idros- 
silamina. 

Noi abbiamo fatto agire l'idrossilamina sull’anidride e sull’a- 
cido, ottenendo sempre risultati negativi. Noi abbiamo trattato 
l'acido con un eccesso di cloridrato di idrossilamina a caldo ed a 
freddo, riottenendo in ambedue i casi l’acido inalterato. Abbiamo 
poi bollito per più ore l'anidride in soluzione alcoolica con un 
eecesso di cloridrato di idrossilamina, e l'abbiamo indi riscaldata 
con questo reattivo, per 4 ore in tubi chiusi a 170-180°, ottenendo 
sempre risultati negativi. 

Noi conchiudiamo perciò che l’anidride che fonde a 240-241°, 
ha con molta probabilità la custituzione di una 


« pirrolenftalide >», 
(1) Berl. Ber. XVII, 817; XVI, 1781, 
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che potrebbe formarsi dal pirrolo e dall’anidride ftalica secondo 
la seguente equazione: 


C,HN-+-C,H,0, = C,.H.NO, + OH,; 


e che l’acido che ne deriva potrà essere chiamato, 
acido o. pirrolenossimetilbenzoico o acido pirrolenfenilcarbinol-o- 
carbonico. 

Noi crediamo che a compimento di quanto abbiamo esposto, 
sia necessario di studiare anche l’azione del pirrolo sulla ftalide, 
e su ciò speriamo dè poter fra breve fare una comunicazione a 
questa Accademia. 

Roma Istituito Chimico, 3 agosto 1884. 


Preparazione dcil’acide aspartico; 


dì UGO SCHIFF. 


I metodi ordinarii per la preparazione dell'acido aspartico o 
i modi con i quali essi sono messi in opera non conducono che 
ad una rendita piuttosto piccola. L’ asparagina cristallizzata do- 
vrebbe teoricamente dare il 88,7 °/, di acido. ma la rendita oscilla 
a secondo dei metodi tra il 25 ed il 50 per cento. Nella decom- 
posizione dell’asparagina con la potassa o con la barite si vuole 
oltre a ciò una cristallizzazione più volte ripetuta, per raggiungere 
un prodotto quasi scevro di cenere. In tal modo si spiega il prezzo 
relativamente molto alto dell'acido aspartico (L. 560) per Kg. di 
confronto con quello dell’asparagina, che non vale che L. 70 il Kg. 

La ragione dalla rendita piccola non istà in nessuna decom- 
posizione dell’acido. Esso è molto stabile e sopporta una ebolli- 
zione anche prolungata con acidi o alcali allungati senza subire 
alterazione alcuna. Di fatti l'acido si trova nelle acque madri, ma 
evaporandosi queste non cristallizza che assai poco ed il resto 
rimane sciolto nei liquidi sciropposi. 

Se dunque l’acido aspartico è tanto più solubile nelle solu- 
zioni saline che non nell'acqua e se esso vi è solubile tanto di 
più quanto più sono concentrate queste soluzioni, allora era in- 
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dicato un metodo di preparazione, in cui si forma una quantita 
minima di soluzione saline. 

Queste considerazioni condussero a sperimenti diretti allo 
scopo di trasformare il cloridrato d’asparagina in sale ammonico 
ed in cloridrato dell’acido aspartico, con la sola quantità teorica 
(una molecola) di acido cloridrico e separando poi l'acido aspartico 
dal suo cloridrato mediante esattamente una molecola di ammo- 
niaca. La concentrazione dell’acido cloridrico doveva essere scelta 
tale, che nell’ebollizione a ricadere acido cloridrico non potesse 
andarsene e che la soluzione di sale ammonio risultante non fosse 
troppo concentrata. Il resultato corrispose perfettamente alle mie 
previsioni. 

Acido cloridrico puro e concentrato del commercio fu allun- 
gato col doppio suo volume di acqua. Resultava un acido, il quale 
titolato colla potassa, dimostrava rinchiudere: 

Gr. 0,44925 di HCl in ogni ce. 

Corrispondente a quest’acido allungato si prepara facilmente 
dell'ammoniaca allungata di cui ogni cc. satura un ce. dell'acido, 
rinchiudente perciò: 

Gr. 0,05554 di NH, in ogni cc. 

Gr. 100 di asparagina cristallizzata pura e polverizzata ven- 
gono messi in un pallone con 408 cc. dello acido cloridrico 
(= 2HCI), sì munisce il pallone di un apparato a ricadere, si scalda 
lentamente ull’ebollizione e la si mantiene per 2 a 3 ore. Nei 
primi tentativi mi convinsi mediante tintura di laccamuffa che 
acido cloridrico non si perdesse dalla parte superiore del refri- 
gerante. Di fatti la metà di questo acido si consuma subito per 
trasformare l’asparagina in cloridrato, ed in questo modo agevola 
la soluzione della polvere. Ma anche la seconda molecola di HCl. 
agisce rapidamente e fra poco l’acido cloridrico è allungato a se- 
gno tale, che acido non si può più perdere, come di fatti non se 
ne perde. Raffreddata alquagto la soluzione vi si aggiungono 204 cc. 
dell’ammoniaca allungata corrispondenti ad una molecola. Nel 
corso di più ore l’acido aspartico si separa in piccoli cristalli in- 
colori. Si raccoglie mediante la tromba, si aspira possibilmente 
l'acqua madre, si rilava sul filtro con poca acqua fredda e si cri- 
stallizza una sola volta dalla più piccola quantità di acqua bol- 
lente. Per ogni gr. 100 di asparagina cristallizzata si ricavano 
80 a 82 gr. di acido aspartico, dunque almeno il 90 per cento 
della quantità teorica. In questo modo si preparano in una gior- 
nata facilmente parecchi chilogrammi di acido aspartico puro. 
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Come prodotto secondario si ha sale ammoniaco puro, il quale 
ha sempre un qualche valore, massimamente oggi ove il sale 
ammoniaco commerciale rinchiude spesse volte delle imparezze 
(p. e. magnesia) difficili ad eliminarsi. 

Non è punto necessario che l’aeido cloridrico e l’ammoniaca 
abbiano precisamente le concentrazioni sopra indicate; necessario 
egli è soltanto che i due liquidi si corrispondano a volume cono- 
sciuto. 

Del resto non dovrebbero essere più concentrati e piuttosto 
un poco più allungati dei liquidi titolati da me adoperati, forse 
triplo-normale = gr. 109,5 di HCl per litro. La detta concentra- 
zione è scelta in modo tale che nasce una soluzione di sale am- 
monico all’44 per cento lontana cioè dalla saturazione. In ogni 
715 parti all’incirca di questa soluzione rimane sciolto un grammo 
di acido aspartico e nella maggiore concentrazione non cristal- 
lizza che pochissimo acido aspartico o anche nulla, a seconda della 
purezza di queste acque madri. L’acido aspartico cioè è molto più 
solubile in una soluzione più concentrata di sale ammonio. Speri- 
menti diretti mi hanno insegnato che una parte di acido aspar- 
tico si scioglie in circa 55 parti d’acqua a 13°, se nel tempo stesso 
vi si sciolgono 48 parti di sale ammonico. Ma a seconda delle 
determinazioni di Guareschi (Gazz. Chim. 1876 pag. 388.) 4 parte 
di acido aspartico si scioglie a 13° in circa 245 parti d’acqua pura. 
Non è improbabile che l’acido aspartico, funzionando da acido e 
da base, si divida nei costituiti del sale ammonico e vi stia sciolto 
come aspartato ammonico e cloridrato aspartico. 

L'acido aspartico è pure relativamente molto solubile nelle 
soluzioni acquose dei cloruri sodico e potassico. Quanto alla puri- 
ficazione dell’acido aspartico preparato mediante la potassa o la 
barite, devo ancore citare il fatto seguente: Acido aspartico pre- 
parato a seconda del metodo ora descritto e scevro di cenere fu 
cristallizzato da una soluzione acquosa allungata di cloruro po- 
tassico. Dopo altre due cristallizzazioni dall'acqua l’acido rinchiu- 
deva sempre una certa quantità di cenere. Le-basi fisse devono 
dunque essere escluse nella preparazione dell’acido aspartico. 

L’aspartato ramico è assai poco solubile nell'acqua, ma l’a- 
cido sciolto nel cloruro ammonico non può essere precipitato me- 
diante l’acetato ramico, e non si separa nemmeno dopo parziale 
evaporazione della soluzione, forse già per la ragione che l’acetato 
ramico entra in doppia decomposizione col cloruro ammenico. Ma 
anche quando si perdono quei pochi grammi di acido che ri- 
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mangano in soluzione, il metodo descritto è sempre ineomparabil- 
mente più vantaggioso di qualunque altro e secondo esso il prezzo 
di vendita dell’acido aspartico non dovrebbe superare le Lire 100 
a 420 per chilogrammo, cioè appena la quarta parte del prezzo 
ora notato nei cataloghi di prodotti chimici. 

Firenze Laboratorio di Chimica. 


sulla produzione di ossicumarine: 


per D. BIZZARRI. 


—r———__— 


Le belle e recenti ricerche di von Pechmann e Welsh (4) 
hanno condotto alla scoperta della elegante produzione di ossicu- 
marine, mediante l'azione della emialdeide dell’acido malonico allo 
stato nascente su i fenoli polivalenti. Nel ripetere la preparazione 
dell’ umbelliferone, ponendomi nelle esatte condizioni indicate da- 
gli autori sunnominati, ho avuto occasione di avvertire che la 
precipitazione del composto, dopo addizione di acqua raffreddata, 
é poco rilevante, ancora dopo molti giorni, né affatto corrispon- 
dente al 50 per °/, della rendita teorica: la quantità di prodotto 
neppure aumenta per aggiunta di acqua oltre il limite assegnato 
dagli autori. Ho potuto estrarre dal liquido quantità più sensibili 
di prodotto, operando nel modo seguente, che non credo inutile 
di notare. 

Le acque madri risultanti dalla separazione del composto 
selido vengono trattate con etere, agitando prolungatamente, e se- 
parando lo sirato etereo per imbuto a chiavetta, indi sottoponendo 
ad evaporazione il liquido etereo. Sebbene l’umbelliferone sia po- 
chissimo solubile in etere, pure questo veicolo ne esporta dal li- 
quido acquoso-acido una certa quantità in un primo trattamento: 
in una seconda operazione la quantità di sostanza estratta va di- 
minuendo e successivamente viene accompagnata da acido solforico. 
La prima porzione si può purificare per cristallizzazioni dai sol- 
venti e con l’ajuto del carbone animale, le porzioni accompagnate 
da acido solforico precipitano più facilmente della prima volta con 


(1) Berichte der Deuts. Chem. Gesell. XVII 929, 1646. 
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l'addizione di acqua. Del resto è con i trattamenti eterei che von 
Pechmann (2) estrasse in modo consimile l'acido cumalinico dalle 
acque madri. 

Dal liquido spossato con etere, si fuga l’eccesso di questo 
mercé riscaldamento a bagno maria: vi si aggiunge poi la metà 
del volume di alcool assoluto e quindi si affonde nel liquido una 
soluzione fredda di idrato baritico, avendo la cautela di evitare 
un inalzamento di temperatura nel liquido, e di aggiungere la 
barite soltanto in leggero eccesso. Si filtra. e nel filtrato si fa 
passare una corrente di anidride carbonica per eliminare il piccolo 
eccesso di barite, si filtra di nuovo e si evapora il liquido a bagno 
maria fino a completa secchezza: si riprende con alcool assoluto 
per togliere ancora qualche traccia di carbonato di bario, ed il 
nuovo filtrato si scolorisce con carbone animale, quindi si fa cri- 
stallizzare nel modo consueto con l’ajuto dell’alcool diluto e del- 
l'acqua bollente. I! prodotto ottenuto presenta tutti i caratteri 
dell’umbelliferone. i 

Ho voluto applicare questo metodo al prodotto risultante dal- 
l’azione dell'acido malico sulla pirocatechina. A tale scopo, ad una 
intima ed equimolecolare mescolanza di questi due corpi, ho ag- 
giunto la doppia quantità in peso di acido solforico concentrato, 
ho introdotto il miscuglio entro palloncino posto sopra rete me- 
tallica e ho riscaldato con lampada Bunsen. La reazione è ener- 
gica, copioso lo sviluppo di gas, occorre quindi rimuovere di tanto 
in tanto la sorgente calorifica, e animare in ultimo la reazione 
col calore per renderla completa. Cessato lo sviluppo gassoso, alla 
massa raffreddata ho aggiunto una quantità di acqua quasi sei 
volte maggiore, avendola previamente raffreddata con un misto 
di neve e sale. Abbandonando a se il miscuglio, dopo tre a quattro 
giorni si depone sul fondo del recipiente una piccolissima quan- 
tità di materia bruna, polvurulenta, dalla quale si ottiene con 
le necessarie purificazioni solo una insignificante frazione di ma- 
teria cristallizzata. Anco le estrazioni con etere non conducono 
che a una debole quantità di materia di aspetto cristallino e ben 
definito Applicando il processo dell’idrato baritico, ho ottenuto 
dal trattamento con alcool un residuo, che scolorato con carbone 
animale, e sottoposto a successive cristallizzazioni con acido ace- 
tico ed alcool diluti, ha fornito una sostanza, della quale ho com- 
pletato l’essiccamento nel vuoto. 


(2) Loco cit. 937. 
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La sostanza ottenuta cristallizza dall’acido acetico in aghetti 
leggermente colorati iu rossastro, dall’ alcool diluto in aghetti 
sottili biancastri, aggruppati a mammelloni, inodori, di sapore 
leggermente aspro, i quali esaminati al microscopio si presentano 
in forma di prismi piramidati se provenienti da una lenta cri- 
stallizzazione, e in foggia di aghetti aggruppati a stella in modo 
assai caratteristico, se la cristallizzazione fu rapida. La sostanza 
rimane inalterata fino a + 280°, tra + 28C e 285° circa fonde, 
ma contemporaneamento imbrunisce e si decompone. 

Gr. 0,2842 di sostanza essiccata a + 100° hanno fornito 
gr. 0,5698 di CO, e gr. 0,0826 di H,O. Si calcola per 100: 


Calcolato per C,H,O, Trovato 
Carbonio 66,666 . 66,946 
Idrogeno 8,708 3,918 


Questa composizione si accorda con la formola di una ossi- 
cumarina, la quale, a giudicarne dai generatori, sarebbe isomera 
alla metaossicumarina di von Pechmann, perchè in questa l’ossi- 
geno dell’ossidrile si troverebbe nella posizione orto rispetto al- 
l'ossidrile fenico e alla catena laterale, ossia 


O 


| “\cu=ca-co.0 | PASS 
| o | | 


CH = CH —CO-.0 





7 x na 
)H OH 
Metaossicumarina Metaossicumarina 
dalla pirocatechina dall’idrochinone 


I caratteri che ho potuto constatare in questo composto, sono 
i seguenti, comuni del resto a molti corpi di questo gruppo. 

Solubilità. Pochissimo solubile in acqua fredda, facilmente 
nella bollente: la soluzione è leggermente acida. Solubile nell’al- 
cool assoluto e diluto, e nell’acido acetico. Insolubile a freddo e 
a caldo nell’etere, nel benzolo, nello xilolo, e nel cloroformio. 

Decomposizione pirogenica. Scaldatone un frammento in tu- 


bino di assaggio, per forte riscaldamento si decompone, carboniz- 
zandosi, e producendg un olio che si condensa sulle pareti del 


tubino, mentre si avverte un odore empireumatico; incalzando col 
calore. compariscono fumi bianchi dotati di marcatissimo odore 
cumarinico. 
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Acido solforico. Toccando qualche cristallo con una goccia di 
acido solforico, si ottiene una colorazione giallo-rossastra dei cri- 
stalli medesimi, i quali si sciolgono in un eccesso di acido, pro- 
ducendo un liquido incoloro, privo di fluorescenza, che con l’ag- 
giunta di acqua, riprecipita lentamente il composto. 

Potassa caustica. La soluzione diluta e fredda scioglie la so- 
stanza, la quale col riscaldamento viene attaccata producendo un 
olio brunastro. 

La soluzione concentrata e fredda scioglie il composto pro- 
ducendo una bella colorazione, rosso-pallido per trasmissione, 
rosso-bluastro per riflessione, con elegante fluorescenza azzurra 
alla superficie del liquido. 

Acido azotico. Un cristallino toccato con questo acido pro- 
duce una magnifica colorazione rosso-sangue, la quale dopo qual- 
che ora passa al rosso-arancione, ec in seguito volge al giallo. 

Cloruro ferrico. La soluzione acquosa calda produce con que- 
sto reattivo colorazione verde cupa; alla quale aggiungendo idrato 
sodico, e separando dal liquido l’ossido di ferro precipitatosi, si 
ottiene un liquido roseo-pallido. 

Solfato ramico. In presenza di potassa a caldo, immediata ri- 
duzione. 


Nitrato di argento. Riduzione immediata a caldo. 

Gloruro aurico. Idem. 

Acetato di piombo neutro. Nulla. 

Idrato baritico. Nulla. 

Cloruro stannico idrato. Nulla. 

Bicromato di potassio, ed acido solforico. A caldo si ottiene 
la consueta colorazione verde del liquido, ma col riposo si depone” 
un sedimento rosso-bruno. 


Per una più esatta differenzazione delle due metaossicumarine, 
c redo necessario lo studio dei derivati acetilici e benzoilici, non- 
chè la trasformazione nell’acido corrispondente, il che mi pro- 
pongo di fare tostochè potrò avere a mia disposizione quantità no- 
tevoli di pirocatechina. La rendita frattanto è assai debole: da 20 
grammi del detto fenolo si ricava appena mezzo grammo di com- 
posto. 

Forse applicando questo metodo di estrazione, potrebbero ri- 
cavarsi quantità maggiori di cumarine dal fenolo, cresol, e a-na- 
ftolo: non credo però che il metodo di eliminazione di acido sol- 
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forico da me indicato possa generalizzarsi, avuto riguardo all’a- 
zione che l’idrato di bario, l’acetato di piombo, etc. spiegano s0- 
pra alcuni corpi di questa categoria. 

Bari. Laboratorio Chimico del R. Istituto Tecnico. 


Sopra gli antimoniati di bismuto: 


di ALFREDO CAVAZZI 


Nella monografia del bismuto non ho trovato notizia degli anti- 
moniati; composti che la teoria farebbe prevedere in corrispondenza 
alla serie numerosa dei nitrati di bismuto e segnatamente dei ni- 
tati basici. — 

È palese che la forte acidità delle soluzioni acquose dei sali 
ordinari, ed in ispecie del cloruro e del nitrato, si oppone al loro 
wo in questa sorta di ricerche, per le quali occorreva l’impiego 
di un sale che potesse star sciolto nell'acqua tanto che il mezzo 
sia neutro o fortemente alcalino: qualità che si riscontrano nei 
citrati doppi di hismuto e di ammonio (V. Gazz. Chim. Ital. t. X VI, 
pag. 289 1884.) 

Oltre il sale di bismuto occorreva dell’antimoniato di potassio 
solubilissimo nell’acqua bollente. A tal‘uopo si polverizza l’anti- 
moniato ben puro e si fa bollire entro matraccio con molt’acqua. 
Dopo due ore circa di riscaldamento si filtra per separarne la parte 
insolubile: si svapora il liquido feltrato e si disecca il residuo 
gommoso a bagno maria, finchè si può con tutta facilità ridurre 
in polvere impalpabile. 

Rispetto all'argomento di questa nota farò osservare anzitutto 
che la quasi completa insolubilità e la debole energia chimica del- 
l'acido antimonico (metantimonico) rendono vano il tentativo di 
preparare il composto corrispondente al nitrato neutro di bismuto: 
per cui rivolsi 1 miei esperimenti alla ricerca degli antimoniati 

Antimoniato di bismutile (Bi0)S,0, + aq. = BiS,O, + aq. = 
= !/s (Bi,0,.Sb,0,) + aq. 

Come il nitrato di bismutile è il composto meglio definito e 
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più importante nella classe dei nitrati basici, altrettanto è a dirsi 
di BiO.SbO, in quella degli antimoniati. 

Per ottenere questo corpo è necessario far reagire soluzioni 
molto concentrate di antimoniato di potassio con soluzioni diluite 
di citrato doppio di bismuto e di ammonio. Il bismuto si trova 
tutto nel precipitato che si forma. {mpiegando invece soluzioni 
molto diluite dell'uno e dell’altro sale, o si produce un precipitato 
gelatinoso o si ha soltanto un lievissimo intorbidamento. L’anti- 
moniato alcalino deve essere in eccesso rispetto al citrato doppio. 

Si sciolgono gr. 6 di antimoniato di potassio in c.c. 100 di 
acqua bollente: se la soluzione non è del tutto limpida si feltra, 
e sì lascia raffreddare. 

Dall'altra parte introduco in matraccio di vetro gr. 2 di ci- 
trato di bismuto in polvere con 15 a 20 cent. cubi di acqua, a 
cui si aggiunge a gocce ammoniaca concentrata quanto basta per 
disciogliere il sale. Questa soluzione limpida e alcalina si fa bollire 
per alcuni minuti perchè acquisti reazione acida manifesta; dopo 
sì versa entro bicchierino in cui si fa cadere a gocce ammoniaca 
diluitissima sino a che il liquida presenti reazione acida lievissima 
alle cartine bleu di tornasole. Noto questa particolare condizione 
perchè la soluzione del citrato ammoniacale, entro limiti consi- 
derevoli, può dare ad un tempo reazione alcalina debole all'assag- 
gio colle cartiue rosse, e reazione acida forte alle carte bleu di 
tornasole. Ottenuto l’intento, si aggiunge acqua distillata fredda per 
portare a c.c. 100 il volume della soluzione medesima. Ferman- 
dosi al punto di neutralizzazione che verrebbe indicato dalle car- 
tine rosse, si ha nell’unione dei due liquidi menzionati un pre- 
cipitato di antimoniato di bismutile con eccesso notevole di acido 
antimonico. l 

Quando si hanno in pronto, due liquidi, si fa cadere a gooce 
la soluzione del citrato doppio in quella dell’antimoniato, agitando 
forte con bacchetta di vetro. 

Il precipitato è una polvere finissima che bisogna versare su 
feltro e lavarlo in principio con acqua fredda, poi 150 volte al- 
meno con acqua bollente. Il liquido degli ultimi lavacri non deve 
dare a caldo precipitato rosso per aggiunta simultanea di acido 
eloridrico e di idrogeno solforato. 

.Il corpo che resta sul feltro è autimoniato di bismutile, che 
pe’ suoi caratteri esterni somiglia all’ossalato di calcio. Esso è in- 
solubile nell’acqua che non lo decompone nè a freddo nè a caldo: 
è solubile nell’acido cloridrico e difficilmente fusibile: alla tem- 
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peratura del calor rosso scuro diviene giallo e ritorna bianco quando 
si raffredda. Dopo essere stato esposto ad alta temperatura si di- 
scioglie incompletamente anche nell’acido cloridrico concentrato e 
bollente. 


Antimoniato doppio di potassio e di bismutile? 


Il eorpo che precipita nell’operazione precedente contiene sem- 
pre forte quantità di antimoniato di potassio, ed ha in se gli ele- 
menti necessari per formare antimoniato di potassio e antimoniato 
di bismutile. 

Questo antimoniato di potassio è mescolato o combinato col- 
l'antimoniato di bismutile? A me pare più verosimile ammettere 
il fatto di una combinazione. Gli argomenti che stanno in favore 
di questa mia opinione sono: la grande solubilità dell’antimoniato 
di potassio: la forma polverulenta e l’omogeneità del precipitato: 
ma sopra tutto la difficoltà che s’incontra nella separazione com- 
pleta dei due antimoniati col mezzo dell’acqua bollente. 

Aggiungerò altresi che la composizione di detto corpo (non 
lato) ottenuto con soluzioni molto concentrate di antimoniato di 
poiassio. si avvicina a quella di un sale doppio formato di 1 mole- 
cola di KSbO, e di 4 molecola di BiO.SbO,. 


Antimoniati basici superiori a quello di bismutile. 


Era da aspettarsi che colle due soluzioni impiegate per ot- 
tenere Bi0.SbO,, rese prima fortemente alcaline con ammoniaca, 
si dovessero produrre gli antimoniati basici a quelle superiori. È 
però da avvertire che, anche operando nelle condizioni più oppor- 
tuna, difficilmente si riesce ad evitare che il composto insolubile 
che si forma non resti mescolato con quantità più o meno rag- 
guardevoli di antimoniato di ammonio e di citrato basico di bi- 
smuto. 


8 Bi,0,.Sh,0, + aq. = 2 (BiO),SbO, + aq. Per ottenere questo 
corpo si sciolgono gr. 4 di antimoniato di potassio in c.c. 200 di 
acqua bollente a cui si aggiungono, dopo raffreddamento, c.c. 10 
di ammoniaca. D'altra parte metto gr. 2 di citrato di bismuto in 
biechiere con poc’ acqua, poi a gocce ammoniaca quanto basta per 
disciogliere il sale: aggiungo poscia acqua fredda per portare il 
volume della soluzione a c.c. 200 e c.c. 10 di ammoniaca concen- 





trata. Si fa cadere a gocce la soluzione del citrato doppio in quella 
di antimoniato, agitando di continuo con bacchetta di vetro. Il 
precipitato deve essere lavato su feltro prima con acqua. fredda, 
dopo con acqua bollente sino a che il liquido che feltra non dia 
più indizio della presenza di antimonio. 

In questo modo si ha un precipitato gelatinoso insolubile nel- 
l’acqua e solubile nell’acido cloridrico: scaldato al calor rosso scuro 
diviene giallo e ritorna bianco quando si raffredda. La sua com- 
posizione corrisponde con molta approssimazione alla formola 
8Bi,0,.Sb,0;. | 

Le condizioni speciali nelle quali questo corpo si forma danno 
luogo a supporre che esso rappresenti il limite massimo degli anti- 
moniati basici di bismuto che si possono ottenere per via umida. 

Aumentando la quantità dell’antimoniato di potassio e tenendo 
ferme le altre condizioni, pare che si giunga ancora a produrre, 
entro limiti abbastanza estesi, il composto 2 Bi,O,.Sb,0, + aq in- 
termedio fra BiO.SbO, e 8 Bi.0,.Sh,0;. 

E molto probabile che a questi tre soli composti si limiti il 
numero degli antimoniati basici di bismuto, il secondo dei qnali 
2 Bi,O,.Sb,0, non avrebbe il suo corrispondente nella serie dei 
nitrati. Rispetto a questi vuolsi ricordare che il metodo general- 
mente seguito dai chimici nelle loro ricerche dà motivo di pensare 
che alcuni e forse non pochi di essi non siano veri composti. 

Per maggiori notizie sul presente lavoro vedasi la Nota pub- 
blicata negli Atti dell’Accademia delle Scienze di Bologna, Tomo 
VI, 1884. 


Asione dell’idrogene fosforato gassoso sul tricioruro di oro 
sciolto nell’etere, nell'alcool, e netl'acqua: 


di ALFREDO CAVAZZI 


Il fatto principale di questo mio studio è quello di aver tro- 
vato un metodo semplice per ottenere il fosfuro di oro AuP, per- 
chè alcune proprietà di detto composto forniscono gli argomenti 
necessari per poter interpretare e spiegare la reazione molto com- 
plessa che accade fra PH, e AuCl, sciolto nell’acqua. 

Negli esperimenti che seguono mi sono valso dell’apparecchio 


bi 


che ho impiegato altre volte in analoghe ricerche. Esso si com- 
pone di un matraccio che si empie da prima con PH,, e si chiude 
dopo mediante tappo di gomma elastica con foro a cui è applicato 
un tubo di vetro aperto alle due estremità, terminato all’esterno 
in forma di bolla e munito di chiavetta sotto di essa. Nella bolla 
si introduce la soluzione di cloruro d’oro. 

Esperimento con AuCl, sciolto nell’etere. Si empie il matraccio 
con PH,: si dissecca il gas con pezzetti di cloruro di calcio e dopo 
si satura con vapori di etere. Nel principio dell’operazione è ne- 
cessario tenere’ il recipiente immerso in miscuglio di sale e ghi- 
accio, altrimenti uscirebbe una parte di gas. 

Facendo così reagire PH, secco con AuCl, anidro sciolto in 
etere puro, ho trovato che il volume di gas che viene assorbito 
da AuCl, è quello che occorre per formare il composto AuP. 

Il fosfuro che precipita si lava tre o quattro volte con etere 
per decantazione, e si dissecca nel vuoto in presenza di soda cau- 
stica. Esso contiene 


Oro sea _ 243,84 di oro 
0 


Fosforo 28,60 34,00 di fosforo. 


L’eccesso di oro deriva principalmente dall'acqua che AuCl, 
assorbe mentre si pratica l'esperimento. 
É manifesto che la reazione avviene secondo l’equazione: 


AuCl, + PH, = AuP + 8HCI. 


L’etere in cui si forma il fosfuro' contiene una combinazione 
fosforata con oro, la quale si decompone a poco a poco alla tem- 
peratura ordinaria, lasciando deporre tutto il metallo in forma di 
sottilissime pellicole. Svaporando invece l’etere rapidamente per 
ebollizione, il metallo si attacca al fondo del matraccio e dà una 
indoratura splendente e stabile. Pare che questo corpo un poco 
solubile nell’etere sia una combinazione di fosfuro di oro e di HCl. 

Proprietà del fosfuro AuP. Presenta press’ a poco l’aspetto 
del caffè macinato. All’aria si fa subito umido, annerisce e si de- 
compone, producendosi gli acidi del fosforo. Anche nel vuoto si 
altera e diventa quasi nero nel periodo di sette o otto giorni. Esso 
si trasforma a poco a poco nell’acqua fredda e più presto nell’ac- 
qua bollente. Facendo bollire, durante 4 ora, acqua con gr. 0,4 
di sostanza (contenente soltanto gr. 0,888 di vero fosfuro) ho ri- 
cavato c.c. 89,4 di idrogene e c.c. 9,47 di PH,: l’oro perde tutto 
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il fosforo che resta nel solvente in forma di acido fosforoso e di 
acido fosforico con tracce di acido ipofosforoso: per cui l’azione pre- 
cipua di AuP è quella di decomporre l’acqua appropriandosi l’idros- 
sile con separazione del metallo puro in forma di piccole pa- 
gliette lucenti. 

Una soluzione bollente di KOH opera sopra AuP in modo 
quasi identico all'acqua, ma più energicamente: l'oro reso libero 
sembra polvere di tabacco. 

Toccato con acido nitrico fumante il fosfuro di oro s’infiamma 
con violenza. L’acido nitrico diluito ne separa tutto l’oro allo stato 
spugnoso convertendo il fosforo in acido fosforico con sviluppo di 
NO e di NO,. Questa trasformazione offre il metodo più semplice 
e più esatto per l’analisi di AuP. 

L’acido solforico concentrato a freddo non reagisce con AuP: 
a caldo dà oro libero, acido fosforico, acqu&à e anidride solforosa. 


2 AuP + 5H,S0, = 2Au 4- 2H,PO, + 2H,0 + 5S0,. 


Nell’aria AuP s’accende a temperatura poco elevata (100 a 140°) 
e resta il metallo. 

Scaldato al calor rosso in corrente di CO, secco. perde tutto 
il fosforo che volatilizza. 

Esperimento con AuCl, sciolto nell’alcool. Facendo l’esperi- 
mento con AuCl, secco sciolto in alcool assoluto, si trova che il 
volume di PH, che viene assorhito è quello che occorre per for- 
mare AuP: per cui il primo periodo della reazione avviene come 
quando si impiega il cloruro sciolto nell’etere. In prova di ciò si 
osserva che il precipitato, nel primo momento che si forma, pre- 
senta il colore e tutti i caratteri esterni di AuP. Questo poi al 
contatto dell’aleoo] si decompone diventando nero in brevissimo 
tempo. L'alcool separato dal precipitato contiene composti fosforati, 
probabilmente fosfine, con minime quantità di oro. 

Analizzando il precipitato dopo che cra stato per mezz'ora in 
contatto coll’alcool, ho trovato 196,5 parti in peso di oro e 18,89 
soltanto di fosforo. 

Esperimento con AuCi, sciolto nell'acqua. Generalmente si an- 
nunzia che l’idrogene fosforato col tricloruro di oro sciolto nel- 


‘ Paeqna da oro libero e acido fosforico: taluno aggiunge che il preci. 


pitato contiene ancora fusfuro di oro. Questo però in minima quan- 
Lita : di fatti nel precipitato da me ottenuto , dopo che era stato 
per mezz'ora in contatto coll’acqua, ho trovato gr. 1,982 di oro 
e 2 milligrammi di fosforo. 
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Anzitutto faccio riflettere che oro libero c acido fosforico non 
possono essere i soli prodotti della reazione, perchè ad essa dov- 
rebbero partecipare PH, + 2AuCl, + 4H,0: talchè si avrebbe di 
necessaria conseguenza, o lo svolgersi di una quantità di idrogene 
eguale in volume all’idrogene fosforato che verrebbe assorbito, op- 
pure il formarsi di idruro di oro; i quali effetti non si verificano. 
Molto maggiore sarebbe il volume dell’idrogene che si svolgerebbe, 
quando alla detta reazione prendesse parte una molecola sola di 
Autl,. 

Ai chimici è sfuggito che nell’azione mutua fra PH, e AuCI, 
sciolto nell'acqua, si origina ad un tempo acido fosforico e acido 
fosforoso: anzi la metà circa del fosforo assume la forma di acido 
fosforoso. 

Il volume di PH, che viene assorbito è in media di c.c. 50 
per 4 grammo di oro, mentre l’equazione AuCl, + PH, = 8HCl+ 
AuP ne richiederebbe c.c. 113,57. Si può riguardare questo fatto 
come dimostrazione che una parte solo di AuCI, sciolto nell’acqua 
agisce direttamente con PH,. 

Questi effetti ed alcune proprietà del fosfuro di oro mettono 
wa chiaro che fra PH, e AuCI, sciolto nell’acqua, avvengono simul- 
tncamente tre fenomeni: 


(a) AuCl, + PH, = $HC1 + AuP 
(5) AuP + 8H,0 + AuCl, = 2Au + 3HCl + H,PO, 
lc) 3H,PO, + 8H,0 + 2AuCl, = 8H,PO, + 2Au + 6HCI 


. L'equazione (a) rappresenta il fatto reale che si compie allor- 
chè il tricloruro di oro è sciolto nell’etere e nell’alcool: ed è in 
ecrto qual modo confermata dal fosfuro che si trova misto in mi- 
nima quantità all'oro metallico che precipita, quando AuCl, è sciolto 
nell'acqua. 

L'equazione (6) indica la trasformazione a cui va soggetto il 
fosfuro di oro al contatto dell’acqua, anche alla temperatura ordi- 
naria: trasformazione favorita e accelerata dalla presenza di AuCl, 
che è corpo ossidante. 

L'equazione (c) non solo rappresenta un fenomeno ben cono- 
sciuto, ma spiega eziandio il prodursi di acido fosforico nella re- 
azione fra AuCl,, PH,, e H,O senza che si abbia sviluppo di idro- 
gene libero o formazione di idruro metallico. 

Il precipitato conserva a lungo una minima quantità di fos- 
furo, perchè l’ultima parte di AuCl, che reagisce con PH, dà fos- 
furo di oro che viene decomposto soltanto per influenza dell’acqua, 
che alla temperatura ordinaria opera su di esso lentamente. 
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Da quanto ho detto si scorge che non era possibile spiegare 
il fatto chimico che interviene fra PH, e AuCl, sciolto nell'acqua, 
senza conoscere prima la vera composizione e alcune proprietà del 
fosfuro di oro. 

Per maggiori notizie sul presente lavoro vedasi la Nota pub- 
blicata negli atti dell’Accademia delle Scienze di Bologna, Tomo 
VI, 1884. 


Sopra alcuni nuovi asoderivati: 


Nota del Dr. G, MAZZARA. 


In una nota preliminare , pubblicata in questa Gazzetta 
Chimica mostrai che per 1’ azione del cloruro di hidiazobenzo- 
fenilmetano (ottenuto facendo agire il nitrito potassico sul clori- 
drato di diamidotrifenilmetano) sui fenoli in presenza di idrato 
potassico, s’ingeneravano delle sostanze coloranti, le quali non mi 
permettevano di potere stabilire con sicurezza la loro composizione 
per la loro natura amorfa, per le difficoltà di poterle purificare, 
e principalmente per le condizioni disperate del mio laboratorio, 
pel quale basta ricordare l’annua dotazione di lire 200 per far 
comprendere di leggieri di quali prodotti e di quali apparecchi 
può esso essere fornito per le ricerche. . 

Fra le varie formole che, pei soli risultati analitici allora ot- 
tenuti, si poteano dare al derivato proveniente dall’azione dell’a- 
cido nitroso e del fenol sul diamidotrifenilmetano, io ammisi la 
Cy Ho, N3 O la quale mi portava ad ammettere nel diamidotri- 
fenilmetano un comportamento simile a quello del diamidofeni- 
lene, ingenerando un ossiazoderivato della formola 


c,H,NH, 
GH;CH tanh NNC,H,OH 


Mi proponevo infine, per meglio indagare la natura di questo 
ossiderivato, di studiare isolatamente l’azione del nitrito potassico 
sul cloridrato del diamidotrifenilmetano ed il derivato del timol, 
il quale per la sua insolubilità nell’idrato potassico mi faceva spe- 
rare, malgrado la sua natura amorfa, una più facile purificazione. 

In questa nota descrivo quindi i risultati delle mie esperienze 
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che ho ottenuto sopra queste due ultime reazioni, le quali ven- 
gono a gettare luce sul composto del fenol descritto nella prece- 
dente comunicazione e sul quale fra breve ritornerò per meglio 
descriverne i caratteri e per darne la costituzione. 


Azione del nitrito potassico sul cloridrato 
di diamidotrifenilmetano. 


Grammi 40 di diamidotrifenilmetano, diluiti con gr. 400 d’ac- 
qua. furono trattati con gr. 13 di acido cloridrico fumante. La 
soluzione cloridrica, raffreddata fortemente con ghiaccio, venne ver- 
sata, agitando, in gr. 200 di acqua, essa pure fredda, e nella quale 
erano stati sciolti gr. 7 di nitrito potassico. 

Il liquido assunse una colorazione giallastra, emanando odore 
di vapori nitrosi. Esso dopo molte ore s’intorbidò, depositando col 
lungo stare un precipitato giallo-rossastro perfeitamente amorfo. 
Trattato con una soluzione diluita di idrato potassico formò un 
precipitato rossastro che si lasciò, anche per filtrazione, difficil- 
mente separare dal liquido. 

Il precipitato, lavato ed asciugato si presenta sotto forma di 
ma resina bruna, insolubile nell’acido cloridrico. nell’etere, nella 
benzina, nell’alcool, ecc. Si scioglie solo nell’acido solforico con 
colorazione rossa e con sviluppo di vapori di acido cloridrico. La 
soluzione solforica coll’ acqua dà un precipitato rosso che non è 
stato ricercato. 

Non essendo riuscito di ottenere la sostanza inalterata e pura, 
eredei opportuno di tentare di poterla avere col cloruro di oro 
allo stato di cloruro doppio ed insolubile. 

A tal uopo, una parte del liquido acido, proveniente diretta- 
mente dall’azione del nitrito potassico sul cloridrato di diamido- 
trifenilmetano, venne trattata con una soluzione di eloruro di oro. 

Si formò ben tosto un precipitato giallo, pesante, cristallino, 
il quale fu gettato sopra un filtro e lavato con acqua, nella quale 
era un po’ solubile, impartendo alla soluzione una colorazione giallo- 
verdastra. 

ll precipitato è un po’ alterabile alla luce; all’analisi ha for- 
nito i seguenti risultati: 

Gr. 0.4880 di sostanza riscaldata con calce diedero: 

Gr. 0,5869 di cloruro di argento = 0,41824 di cloro. 

Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha; 

Cloro = 27,48. 
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La teoria per la formola del cloroaurato di bidiazobenzofenil- 
metano 
i CEH,NNCIA UCI, 
GH;CH } ¢ HUNNCIAUCI. 
richiede su 100 parti 
Cloro = 28,64. 


Azione del nitrito potassico e del timol sul cloridrato di 
diumidotrifenilmetano . 


Il sale di bidiazobenzofenilmetano ottenuto, come è stato pre- 
cedentemente descritto, facendo agire in soluzioni diluite e fredde 
il nitrito sul cloridrato di diamidotrifenilmetano, è stato versato 
in una soluzione diluita e fredda di timolato potassico. Per gr. 10 
di base furono impiegati gr. 5,4 di timol vale a dire 1 mol. di 
base ed una mol. di timol. 

Il liquido si colorò ben tosto intorbidandosi, e dopo un certo 
tempo separò un precipitato giallo-rossastro che, dopo 24 ore fu 
gettato sopra un filtro, lavato con acqua calda per togliere l’eccesso 
di timo] ed indi disseccato 

Il precipitato è insolubile nella potassa; però in alcune pre- 
parazioni si è ottenuta una sostanza, che in piccola parte si scio- 
glieva negli idrati alcalini. La parte solubile nella potassa, che 
viene precipitata cogli acidi sotto forma di una sostanza rossa, fonde 
a 102° e per ora non è stata analizzata. 

Il precipitato lavato dapprima con idrato potassico e poi con 
acqua, si presenta, quando è secco, sotto forma di una massa 
amorfa. la quale si scioglie nell’etere, nella benzina, nell’alcool e 
nell’acido solforico concentrat> con colorazione rosso-violetto. 

Dalle soluzioni alcooliche, cloroformiche od eteree si separa 
collo svaporamento allo stato di una polvere amorfa, di color nero 
splendente. 

Trattata con acido cloridrico fumante acquista un colore verde 
cantaride che sparisce coll’aggiunta di acqua. 

Per purificarla l’ho sciolta in un po’ di cloroformio, e ho ver- 
sato la soluzione nell’etere di petrolio, il quale produrre un pre- 
cipitato fioccoso. che si attacca poi alle pareti del vaso trasforman- 
dosi in una sostanza fragile. 

La sostanza fonde a 170°. 

Le analisi fatte colla sostanza disseccata a 100° diedero i se- 
guenti risultati: 
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4. 0,3834 di sostanza riscaldata con ossido di rame in. pre- 
senza di rame diedero gr. 1,0964 di CO, e gr. 0,2842 di acqua. 
2. 0,8748 di sostanza diedero gr. 1,0779 di anidride carbonica 
e gr. 0,2245 di acqua. 
Una determinazione di azoto diede: 


P = | (74,3 — 11,9) X 84) ]X 0. 00001577 = 0, 033374768. 
Trasportando questi risultati in rapporti centesimali sì ha 
I II 


Carbonio 18,79 18,54 
Idrogeno 6,78 6,68 
Azoto (4) 8,28 — 


La teoria per la formola 


/ 


; OH 

C,H,NNC,H, CH 
È 
| c,H.NNC,H, ci 


\ 3 


C,H,CH 


richiede su 400 parti 
Carbonio = 78,54 
Idrogeno = 6,87 
Azoto = 9,44 


La sostanza scaldata con calce sodata non sviluppa ammoniaca. 


Azione del percloruro di fosforo sul diossidimetildi- 
propildiazobenzofenilmetano. 


Parti uguali di sostanza e di percloruro di fosforo furono tri- 
turate in un mortajo e versate in un pallone unito ad un appa- 
recchio a ricadere, furono riscaldate da 110° a 180° in un bagno 
di paraffina. La reazione incomincia a freddo con sviluppo di acido 
cloridrico che colora la massa in verde. Dopo parecchie ore di ri- 
scaldamento e dopo che cessò lo svolgimento dei fumi bianchi, il 
prodotto dalla reazione venne trattato con acqua, gettato sopra un 
filtro e lavato finchè il filtrato non accusava più la presenza di a- 
cido cloridrico. La sostanza disseccata fra carta si presenta sctto 
forma di una polvere amorfa, di color rosso mattone. 


(1) Operando nelle stesse condizioni ho trovato per la azobenzina 
14,43, e 14,45 mentre la teoria richiede 15,38, 
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All’analisi ba dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,8988 di sostanza riscaldata con calce diedero 

gr. 0,2485 di cloruro d'argento = 0,0566 di cloro. Trasfor- 
mando questi risultati in rapporti centesimali si ha 


Gloro = 44,48. 


La teoria per la formola 
C35H ,NNC,H,CICH,C,H. 


C,H,CH 
C,H NNC,H,CIGH,C,H, 


richiede per cento: 


Cloro = 15,95. 


Questo composto è solubile nel cloroformio, poco nell’etere e 
nella benzina. Precipitato dalla soluzione cloroformica colla ligroina 
diede all’analisi 10,94 %/ di cloro. Riscaldato sino a 180° diede 
un prodotto infusibile sino a 210°, il quale conteneva 8,104 % 
di cloro. 


Costituzione del diossidimetidipropildiazobenzofenilmetano. 


C,H,OH 
Il gruppo G,H,CH | entrando 
CH; | | 
in una molecola di timol od il gruppo 
C,H,NN 
C,.H,CH | 
CNN 
in due molecole di timol possono teoricamente generare i tre se- 
guenti composti: 


| CH, CH, CH, 
“ x 7 
R.NN aA x VA x a R.NN 
| | | | | 
| 
‘OH R.NN - OH SO OH 
Cs C;H, C,H, 


Allo scopo di vedere a quale di queste tre formule appartenes- 
se il composto di cui è parola , cercai di decomporlo col cloruro 
stannoso, affine di ottenere il corrispondente amidotimol. 

A tale uopo scaldai a bagno maria per parecchie ore in un 





"1 
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palloncino il bidiazoderivato con acido cloridrico fumante e con sta- 
gno. La parte della sostanza rimasta indisciolta venne separata dal 
liguido dopo l'aggiunta di acqua per filtrazione. Il filtrato venne 
concentrato per scacciare l’eccesso di acido cloridrico, ed il residuo 
diluito con acqua fu sottoposto alla corrente dell’idrogeno solforato 
per precipitare lo stagno. Il filtrato del solfuro di stagno venne 
svaporato a bagno maria, facendovi gorgoliare durante lo svapora- 
mento del gas solfidrico. Il residuo, messo in pallone, fu trattato 
con una soluzione concentrata di cloruro ferrico e distillato in una 
corrente di vapore di acqua. Passò così alla distillazione una so- 
stanza oleosa. che nelle parti fredde dell’apparecchio si solidificava 
in pagliette gialle risplendenti. Detta sostanza filtrata, lavata ed 
ssciugata, fondeva a 45° punto di fusione del timochinone. Per 
confermare il timochinone, la sostanza fu sciolta nell'acqua, fu trat- 
lata sino a saturazione con una corrente di anidride solforosa. Si 
ottennero così dei cristalli rossi, che dopo un certo tempo diventa- 
rono brillanti, e fusero a 135°; punto di fusione dell’idrotimochinone. 

Ora nei chinoni, essendo un atomo di ossigeno rispetto a 
quello dell’ossidrile nella posizione para, il timochinone ha la for- 


mola costituzionale: 
CH, 


O 
C3H7, 
e deriva quindi dall’amidotimol: 
CH, 
2° 
NH, 





C3H; 
it quale corrisponde al fenilazotimol: 
CH; 


CgH;NN 


OH 


CH, 
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L’insolubilita dell’azoderivato timolico sopra descritto, la for- 
mazione in queste reazioni di composti non amidati, la mancanza 
dei metodi rigorosamente esatti per la determinazione di azoto 
specialmente pei composti che hanno peso molecola molto grande ci 
farebbero ammettere che nell'azione del nitrito potassico e del fenol 
sul cloridrato di diamidotrifenilmetano invece dell’amidoderivato: 


C,H,NH, CH,OH 
CgH;CH si formi l’ossiazo CgH,CH 
CH, NNG;11,0H GH,NNGH OH 
il quale deve la sua solubilità all’ossidrile legato nel gruppo fenico 
non azoico. Ciò verrebbe anche confermato dal fatto che l’azoderivato 
dell’acido salicilico ancora non descritto e che probabilmente cor- 
risponderà alla formola: | 
o OH 
C,H ,NNC,H 
CCH anc On 
H,NNC,H 
814° 53CH, 
è anch'esso insolubile negli idrati alcalini. Ritornerò fra breve, 
come ho promesso a descrivere meglio il derivato fenico commerciale 
quello cresolico. 


Torino, Laboratorio di Chimica della R. Scuola superiore di Medi- 
cina veterinaria 1X85. — 


Sepra un nuovo metodo facile per preparare 
it diamidotrifenilmetano; 


nota del Dr. G. MAZZARA 


Il migliore metodo sinora conosciuto, per la preparazione del 
diamidotrifenilmetano è quello di Fischer (Ann. 206, 147) il quale 
consiste nel fare agire sopra un miscuglio molto intimo di clo- 
ruro di zinco e di cloridrato di anilina |’ aldeide benzoica , e di 
scaldare il tutto per 6-10 ore da 140 a 420°. 

In questa reazione non tutta |’ essenza di mandorle amare 
impiegata viene trasformata, giacchè una parte di essa si combina 
col diamidotrifenilmetano ingenerando il composto 


C,H,NCHC,H, 
CoH.CH Ht NCHC,H, 
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it quale, per mezzo dell’ ebollizione con acido solforico diluito si 
scompone in diamidotrifenilmetano ed in aldeide benzoica. 

Impiegando, come disidratante , invece del cloruro di zinco, 
l'acido cloridrico fumante, si ha la completa trasformazione del- 
l’aldeide benzoica nel diamidotrifenilmetano, si evita la prepara- 
zione del cloridrato di anilina e l'aggiunta di molto idrato sodico 
per separare l’idrato di zinco della base, e nello stesso tempo si 
rendono superflue le due distillazioni col vapor di acqua, richie- 
ste nel processo di Fischer; la prima in soluzione acida per se- 
parare l’aldeide benzoica che non piglia parte alla trasformazic ne, 
e la seconda, dopo l'aggiunta dell’ idrato sodico per togliere l’ec- 
cesso di anilina. 

Mettendo a reagire una molecola di aldeide benzoica con due 
molecole di anilina in presenza di acido cloridrico fumante si forma 
solamente il diamidotrifenilmetano con piccole quantità di sostana 
resinosa. 

Per ottenere il diamidotrifenilmetano con questo metodo ho 
operato nel seguente mot:lo: 

In un pallone congiunto ad un apparecchio a ricadere, riscal- 
fai per alcune ore, all’ebollizione, un miscuglio di gr. 48 di es- 
seava di mandorle amare con gr. 90 di anilina e gr. 100 di acido 
cloridrico fumante. Il prodotto della reazione diluito con acqua 
acidulata, e sottoposto alla distillazione in una corrente di vapor 
d’acqua, non lasciò passare che poche gocce di aldeide benzoica. 
Reso fortemente alcalino con idrato sodico e ridistillato come so- 
pra non diede che quantità piccolissima di anilina. 

Si possono quindi supprimere queste due distillazioni e di- 
luire direttamente con molta acqua il prodotto della reazione, per 
fare precipitar: la sostanza resinosa che in piccola quantità si fanno 
anche in questa reazione. 

Il liquido filtrato si tratta con una soluzione di idrato so- 
dico, la qual e precipita il cloridrato di trifenilmetano sotto forma 
di fiocchi voluminosi, bianchi. 

Il precipitato si getta sopra un filtro e si lava con acqua 
bollente, nell: quale si rammollisce. Così trattato basta dopo il 
lavaggio metterlo su carta per asciugarlo facilmente. 

La sostanza così ottenuta, sciolta nella benzina ha fornito dei 
cristalli gialli, i quali scaldati a 110° perdevano una molecola di 
benzina e davano un prodotto fusibile a 139°. 

All’analisi hanno dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3205 di sostanza privata dalla benzina, riscaldata con 


52 
ossido di rame in presenza di rame diedero gr. 0,9754 di anidride 
carbonica e gr. 0,1908 di acqua. 

Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha 


Carbonico 83,16 
Idrogeno 6,64 


La teoria per la formola 
C,H,NH 
richiede su 100 parti: 


Carbonio 88,24 
Idrogeno 6,49 


Mi propongo di studiare se l’ azione disidratante dell’ acido 
cloridrico si possa generalizzare per la preparazione dei derivati 
amidici provenienti da idrocarburi contenenti anelli benzinici, le- 
gati ad un atomo di carbonio. 

Laboratorio di chimica della R. Scuola Superiore di Medicina vete- 

rinaria. Torino 1884 


Sugli azo e diazo-composti del timolo; 


nota di G. MAZZARA e G. POSSETTO. 


Gries (4) per l’azione del nitrato baritico sul nitrato di diazo- 
benzina preparava l’ossiazobenzina ed inoltre la fenolbidiazobenzina. 

In seguito uno di noi (2) otteneva il primo di questi composti 
per l’azione del nitrato di anilina col nitrito potassico c il fenolo. 
preparando pure con questo metodo il fenilazoparacresol il quale 
veniva a dimostrare che l’azogruppo nell’entrare nella molecola 
dei fenoli può prendere altro posto che quello para relalivamente 
all’ossidrile, siccome fu posteriormente confermato dalle ricerche 
di C. Liebermann e St. v. Kostanecki(8), E. Nétling e O.N. Witt (4). 


(1) Annalen 154, 211. 

(2) Gazzetta chimica italiana |X, 424. 

(3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft t. XVII, 1884 p. 77. 

(4) Berichte der deutschen chcmischen Gesellschaft t. XVII, 1884 
pag. 120. 


xe: 

Noi abbiamo ora creduto opportuno di estendere lo studio di 
questi azocomposti al timolo. 

A tal uopo, tenuto conto dei rispettivi pesi molecolari, abbia- 
mo fatto agire, secondo il metodo di E. Notling ed O. Kohn (8) 
sopra 40 grammi di anilina sciolti in 34 grammi di acido clori- 
drico a 4,20 e diluiti in 400 grammi di acqua, il tutto addizionato 
di una soluzione di nitrito potassico corr spondente a grammi 8 
di nitrito, una soluzione sodica di grammi 15 di timolo, diluita 
essa pure in 500 grammi di acqua. Messe a contatto le varie solu- 
zioni raffreddate con ghiaccio diedero luogo tantosto ad un preci- 
pitato giallorosso oscuro piuttosto leggiero, che non si separò net- 
tamente dalla soluzione se non dopo 24 ore. 

Questo precipitato si mostrò parzialmente solubile nella po- 
tassa perlochè tutta la massa venne trattata a caldo, con una solu- 
zione di idrato potassico. Separata per filtrazione la parte sciolta 
da quella insolubile rimasta sul filtro, si ottennero così due por- 
zioni, una solubile, l’altra insolubile nella potassa, che vennero 
studiate separatamente. 


Porzione solubile. 


Il liquido potassico filtrato, contenente la porzione solubile, 
trattato fino a reazione acida, con acido acetico, fornì tantosto un 
precipitato amorfo polveroso di color giallo arancio. Separato per 
filtrazione, asciugato, e trattato con alcoole vi si mostrò solubilis- 
simo, come pure nel cloroformio e nella benzina. 

Per ottenerlo allo stato di purezza, lo si trattò a caldo, con 
poco alcoole, dal quale si depositò dopo il raffreddemento in una 
crosta, composta da tanti aghi prismatici, appartenento al sistema 
monoclino , dal color giallo rosso brillante , fusibili a 85-90" in 
in liquido rosso. 

Detti cristalli, convenientemente asciugati e mantenuti per certe 
tempo nel vuoto in presenza di acido solforico, diedero all’analisi 
i seguenti risultati: 

Grammi 0,4446 di sostanza bruciata con ossido di rame for- 
nirono grammi 1,2264 di anidride carbonica e grammi 0,2948 di 
acqua. 


(5) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft t. XVII, 1884 
pag. 351, aa 


Ba 
Trasformando questi valori in rapporto centesimale si ‘ha: 
Carbonio = 75,28 
| Idrogeno = 7,86 
La teoria per la formola del monofenilazotimolo: 
0h, 
C,H,--N =N—C,H,--€,H, 
| 5 aes OH 
richiede nello stesso rapporto: 
Carbonio = 75,59 
Idrogeno = 7,08 


Grammi 0,4067 della stessa sostanza, bruciata con ossido di 
rame, in presenza di anidride carbonica fornirono 42 centimetri 
cubi di azoto, essendo la pressione = 74,9 e Ja temperatura = 14”, 
equivalenti in peso a: 

42 (74,9 — 6,18) 

‘160(41 + 0,00867)X41 


Vale a dire in rapporto centesimale: 


Azoto = 414,37. 


x 0,0012562 = gr. 0,458668392 


La teoria per la predetta formola, richiede nello stesso rap- 
porto: 
| Azoto = 11,02. 


Porzione insolubile. 


La parte insolubile rimasta sul filtro, convenientemente lavata 
ed asciugata si presentava sotto l’aspetto d’una massa rosso-bruna 
amorfa. Trattata con cloroformio a caldo vi sì sciolse per intero 
depositandosi cristallizzata coll’aggiunta di alcoole assoluto alla solu- 
zione raffreddata. La parte cristallizzata era costituita da una massa 
di cristalli setacei minutissimi addossati gli unì agli altri in modo 
da imitare un tessuto lanoso, leggierissimo e rosso-bruno. 

Detti cristalli si mostrarono solubilissimi nel cloroformio, nella 
benzina e nell’etere, poco solubili invece, anche a caldo nell’al- 
coole, dal quale si depositavano non appena cessava l’azione del 
calore. 

Rasciugata nel vuoto, in presenza di acido solforico, questa 
sostanza fondeva a 168° in liquido rosso-bruno. 
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L'analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,8877 di sostanza bruciata con ossido di rame diedero 
gr.0,9147 di anidride carbonica e gr.0,2026 di acqua, e gr.0,3481 
fornirono gr.0,9259 di anidride carbonica e gr.0,2084 di acqua. 

Trasformando questi valori negli equivalenti centesimali, si 
ha per cento parti: 


I II 
Carbonio = 78,81 713,59 
Idrogeno = 6,66 6,29. 


La teoria per la formola assegnata al fenildisazotimolo 


C,H,—-N=N. _.CH 
etis . uo, 


C,H,—N=N/“ ® ~O 
richiede nello stesso rapporto: 


Carbonio == 78,74 
Idrogeno = 6,414 


Gr. 0,8285 di sostanza secca, bruciata con ossido di rame, in 
presenza di anidride carbonica fornirono 47 centimetri cubi di a- 
zoto, essendo la presenza = 75,5 e la temperatura = 18°, equi- 
valenti in peso a: 

AT (715,5 — 8,18) 

— 160(4 + 0,00867)15 


Vale a dire in rapporto centesimale: 
Azoto = 415,82. 

La teoria per la sovradetta formola, richiede su cento parti 
Azoto = 45,67. 


Sopra entrambe le sostanze descritte abbiamo fatto agire, in 
apparecchio a ricadere il cloruro di acetile e quello di benzoile, 
ottenendo sviluppo di acido cloridrico, ma i prodotti della reazione, 
\rattati, sia con acqua, sia con alcoole, sia con etere, subivano im- 
mediata decomposizione. 

Continueremo lo studio sopra queste sostanze al fine di ri- 
salire fra breve alla loro costituzione. 


Torino. Dal laboratorio di chimica della R. Scuela. Sup. di Medi- 
cina Veterinaria, 


X 0,0012562 = gr. 0,0495856724. 
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Sopra il diamideessimetil(rifenilmetano; 


nota di G. MAZZARA e @. POSSETTO. 


Allo scopo di constatare se il metodo esposto da uno di noi 
nella preparazione del diamidotrifenilmetano (4) fosse estensibile 
alla preparazione delle altre basi, abbiamo intrapresa la prepara- 
zione del diamidoossimetiltrifenilmetano che forma l’oggetto della 
presente nota. 

A tal uopo in un pallone si versarono grammi 50 di aldeide 
anisica e vi sì unirono grammi 45 di anilina, al miscuglio così ot- 
tenuto s’aggiunsero grammi 400 di acido cloridrico versandolo poco 
a poco ed agitando. La massa si riscaldò tantosto riempiendo di 
fumi il pallone che unito poscia ad un refrigerante a ricadere 
venne posto in un bagno di paraffina e riscaldato leggermente tanto 
da mantenere per alcune ore il liquido in ebullizione. 

Tolta Ja massa dal fuoco, si riprese a caldo nell’acido solforico 
diluito, nel quale si disciolse completamenle. La soluzione posta 
in un gran pallone e distillata in una corrente di vapor d’acqua, 
non lasciò passare che minima quantità di aldeide anisica, la quale 
non aveva preso parte alla reazione; così pure il residuo della 
distillazione, reso alcalino con idrato sodico e distillato come sopra 
non lasciò passare che quantità insignificante di anilina. Il preci- 
pitato, gettato sopra un filtro, venne ridisciolto nell’acido solforico 
e la soluzione diluita con molt’ acqua fredda per lasciar deposi- 
tare piccole traccie di sostanza resinosa dalla quale venne separata 
per filtrazione. 

Il filtrato dal color giallo chiaro, trattato con soluzione di soda 
caustica forniva un precipitato bianco sporco che lasciato a se per 
qualche tempo, si raccolse interamente alla superficie del liquido, 
dal quale venne separato per filtrazione. 

Per purificare quest’ultima sostanza, l’abbiamo sciolta nell’a- 
cido solforico diluito, precipitandola indi con ammoniaca sotto forma 


(1) Gazz. Chim. Ital. t. XV p. 50. 
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d’una massa bianca cristallina che si raggrumò al fondo del bic- 
chiere. 

Raccolta, lavata ed asciugata sopra l’acido solforica fondeva 
a 80° (temp. non cor.) 

Trattata con benzina vi si sciolse prestamente depositandosi 
coll’evaporazione sotto l’aspetto d’una massa resinosa, mentre la 
soluzione ottenuta dal toluene depositò una crosta cristallina al- 
quanto rossastra, che raccolta ed asciugata nel vuoto in presenza 
di acido solforico fondeva a 65° e diede all’analisi i seguenti ri- 
sultati: 

Grammi 0,8282 di sostanza. bruciati con ossido di rame, for- 
nirono grammi 0,9878 di anidride carbonica e grammi 0,2254 di 


acqua. 
Vale a dire in rapporto centesimale 


Carbonio = 84,98 
Idrogeno = 7,64 


La teoria per la formola del diamidoossimetiltrifenilmetano 
GH,jNHx C,H,OCH, 
SCZ 


4+-C,H,.CH 
C,H,NH,” NH oo 


richiede su cento parti: 


Carbonio 81,84 
Idrogeno 17,07 


A conferma della formola sovracitata abbiamo riscaldata la so- 
stanza cristallizzata dal toluene in un bagno ad olio verso i 70° 
tino a che non perdeva più in peso; lo sviluppo del toluene comin- 
ciò tantosto ed il risultato ottenuto fu il seguente: 

Grammi 0,8910 di sostanza secca riscaldata a 70° e ripesata 
dopo il riscaldamento perdettero in peso grammi 0,1892. 

Vale a dire in rapporto centesimale: 


Perdita = 28,53 
La teoria per la formola sopracitata, richiede per una mole- 
colà di toluene sopra cento parti: 
Toluene = 23,28. 
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La soluzione cloridrica della sovradetta base forni col cloruro 
di platino, un cloroplatinato giallo, amorfo, solubile nell’alcoole e 
privo di acqua di cristallizzazione. 


Torino. Dal laboratorio di Chimica della R. Scuola Superiore di 
Medicina Veterinaria. 


Sulle relazioni esistenti tra il potere rifrangente 
© la costituzione chimica dei composti organici. 


Memoria di BR. NASINI e 0. BERNHEIMER 


Tra le numerose relazioni che, specialmente in questi ultimi 
tempi, si è cercato di stabilire fra le proprietà fisiche e la costi- 
tuzione chimica delle combinazioni organiche quelle che riguar- 
deno il potere rifrangente sono senza dubbio le meglio studiate 
e quelle che sembrano offrire un maggior grado di certezza. 

Un rimprovero che assai spesso si fa a tal genere di lavori 
di chimica-fisica è la variabilità delle proprietà fisiche che si com- 
parano. Quelle così dette costanti, i cui valori numerici servono 
a stabiliro le leggi o regole che voglia dirsi, assumono dei valori 
del tutto diversi quando si variano le condizioni della esperienza 
e le regolarità bene spesso o non si manifestano più o si mani- 
festano anche in modi pcrfettamente opposti. Nel caso della ri- 
frazione é sembrato che tale obbiezione non possa aver luogo, giac- 
chè in questo campo si è creduto e si crede di avere delle vere 
costanti, dipendenti solo dalla composizione e costituzione del com- 
posto e indipendenti affatto dalle condizioni fisiche di esso e dal 
modo di esperimentare. È noto che una sostanza ha un numero 
indefinito di indici di rifrazione variando essi colla temperatura 
e colla pressione non solo, ma ancora colla lunghezza d’onda dei 
raggi che si rifrangono: ora delle relazioni da lungo tempo sta- 
bilite fra gli indici di rifrazione e la densità dei corpi permettono 
di trovare delle espressioni che non dipendono quasi affatto dalla 
\emperalura e, più generalmente ancora, dallo stato fisico di essi. 
Altre relazioni poi tra le lunghezze d’onda e gli indici relativi 
permettono o almeno si è creduto che permettessero, di non tener 
conto del colore dei raggi luminosi, o, in altri termini della di- 
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spersione. E per gli studi comparativi si è usato appunto di con- 
siderare tali costanti, chiamate potere rifrangente specifico o ri- 
frazione specifica, sulle quali, ripetiamo, non avrebbero infiuenza 
nè lo stato fisico del corpo, nè il colore dei raggi che si rifran- 
gono. Fu trovato che quando si mescolano due liquidi il potere 
rifrangente specifico del miscuglio è uguale alla somma dei poteri 
rifrangenti specifici dei componenti, ossia che ciascuno porta il 
suo potere rifrangente specifico proporzionalmente alla quantità 
in cui entra nel miscuglio. Si pensò allora se, sotto il punto di 
vista della rifrazione, potessero i composti riguardarsi come sem- 
plici mescolanze di atomi, si fece cioè l'ipotesi che ogni atomo 
portasse nel composto un contributo fisso ed invariato di rifra- 
zione, diverso soltanto a seconda delle qualità dell'atomo medesimo: 
il potere rifrangente della molecola, potere rifrangente molecolare, 
sarebbe allora stato la somma dei poteri rifrangenti degli atomi 
componenti, dei poteri rifrangenti atomici. Verificandusi tale ipotesi 
naturalmente il potere rifrangente specifico di un composto molti- 
plicato pel peso molecolare doveva essere uguale alla somma dei 
poteri rifrangenti atomici, ossia alla somma dei prodotti dei poleri 
rifrangenti specifici degli atomi moltiplicati pel rispettivo peso 
atomico (potere rifrangente atomico) e pel numero col quale fi- 
gurano nella molecola. Data una serie di composti formati dagli 
stessi elementi in diverso modo aggruppati questi valori atomici 
si venivano facilmente a determinare. Si cercò di stabilire quanto 
questa ipotesi corrispondesse ai fatti. I primi sludî versarono sui 
composti della serie grassa e si trovò una piena conferma di 
quanto s'era supposto: si ottennero dei numeri cho rappresentavano 
la rifrazione atomica degli elementi ed infatti dalla loro somma 
ne risultava il potere rifrangente della molecola identico, o quasi, 
a quello che l’esperienza dava direttamente. 

E, quello poi che è più notevole, tali valori, oltre a soddi- 
sfare pienamente per tutti i composti della serie grassa, crano an- 
che identici a quelli ottenuti in modo analogo, ma direttamente 
dagli elementi gassosi (idrogeno e ossigeno) e dal carbonio (dia- 
mante). A questo interessante resultato condussero dunque i primi 
studî, a far ritenere cioè che nella serie grassa ogni atomo porta 
con sè nella molecola il suo contributo invariato di rifrazione, 
precisamente come porta con sè invariato il suo contributo in peso: 
sì comportano gli atomi come se fossero semplicemente mescolati: 
sotto il rapporto della rifrazione non differisce la mescolanza dalla 
combinazione e la costituzione molecolare non modifica punto il 
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valore delle costanti: tutto dipende dalla qualità e dalla quantità 
degli atomi o, per dir meglio, dalla composizione centesimale. Però 
le eccezioni non tardarono a comparire. Anche per la serie grassa 
si vide che non sempre a una differenza costante di composizione 
corrisponde una costante differenza nelld rifrazione molecolare: vi 
sono delle anomalie, piccole è vero, ma nondimeno tali da non 
potersi attribuire ad errori di osservazione: per sostanze poi di 
altre serie si trovarono notevolissime differenze (4). Mostrò poi 
Gladstone (2) che una estesa serie di corpi, derivati aromatici e 
terpeni in modo speciale, non obbediscono alle leggi stabilite per 
la serie grassa: la rifrazione molecolare trovata è sempre assai 
più grande di quella calcolata. Si constatarono tra i due valori 
delle differenze di qualche unità, talvolta maggiori anche di dieci, 
mentre gli errori esperimentali non potevano portare variazioni 
che di una unità al più quando anche si fossero usati metodi non 
esattissimi per le determinazioni. Così stabilivasi intanto che non 
sempre gli atomi entrano nella molecola portando un contributo 
fisso di rifrazione, ma che in qualche caso quell’insieme che si 
chiama costituzione poteva influire sulla grandezza delle costanti. 
Questo fu il primo passo. Si cercò poi di scoprire se queste varia- 
zioni fossero regolate da qualche legge. E poichè Gladstone aveva 
trovato essere appunto i derivati aromatici quelli che offrono tali 
parlicolarità egli credette doversi ritenere il nucleo henzolico come 
una entità speciale dotata di potere rifrangente assai elevato: non 
era questa una spiegazione, ma soltanto un coustatare con lin- 
guaggio chimico il fatto. E qui sembra a noi cha la via tenula 
in seguito non sia perfettamente sicura. Sino a che si credette che 
ogni atomo porti il suo contributo invariato nella molecola, niente 
di strano: le esperienze sembravano giustificare tale modo di ve- 
dere. Ma quando si stabilì che la costituzione poteva modificare 
i valore di queste rifrazioni atomiche a noi sembra che non si 
avesse più il diritto di mantenere l’ipotesi non solo, ma di esten- 
derla anche, modificata, a quei casi in cui essa nella primitiva 
sua forma non si verificava. Si pretese di spiegare tutto mediante 
le così dette formole di struttura, le quali non rappresentano in 
realtà niente che abbia relazione colla vera costituzione della mole- 
cola E non solo questo ma, volendosi mantenere in un certo 
nodo l'antica ipotesi della costanza nella rifrazione, non si am- 


(1) Pogg. Ann., 122, 545 (1864.) 
(2) Proc. t. Soc. London, 18, 9 (1870.) 
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mise che per una certa differenza di struttura veniva modificata, 
poco o molto, la rifrazione specifica di tutti i componenti della 
molecola, ma invece si suppose che la modificazione la provassero 
tutta gli atomi, o al più le coppie di atomi posti accanto, che 
avevano cambiato o di Capacità di saturazione o di funzione chi- 
mica. Così fu trovato una differenza presso a poco costante tra la 
rifrazione molecolare degli alcool e quella delle aldeidi, tenuto 
conto ben inteso dei due atomi d’idrogeno in meno: non si sup- 
pose che fosse avvenuto un cambiamento per cui tutti gli atomi 
costituenti variavano di rifrazione, sia pure per piccole frazioni, 
ma sibbene che l’ossigeno avesse aumentato solo di rifrazione 0 
al più che il gruppo C=:=0 avesse un potere rifrangente maggi- 
ore del gruppo C --- O ---, tutto il resto rimanendo perfettamente 
costante. Tale ipotesi, talvolta senza che paia, ha sin qui guidato 
tali studî: come si attribuì un valore costante alla rifrazione degli 
atomi, se ne attribuì pure uno costante all’ossigeno aldeidico o 
al gruppo C ==0, un altro a quello alcoolico o al gruppo C --0 --, 
altro al carbonio secondo che è unito per una, due o tre atomi- 
cità ad un altro atomo di carbonio o più generalmente ai gruppi 
G-- C, C=:=C, C=U. E con tali grossolane differenze nella così 
detta struttura, le uniche del resto di cui ci si occupi in chimica, 
si volle spiegare tutto quello che riguarda la rifrazione. 

E, notiamo che se questa ipotesi non si fosse voluta ad ogni 
costo conservare, quando essa era in difetto si sarebbe cercato di 
spiegare altrimenti le anomalie: invece quando i risultati non erano 
d'accordo o si sono le differenze attribuite ad errori di osserva- 
zione, mentre in realtà di gran lunga li eccedevano, o si sono cum- 
biata le formole di struttura determinate il più spesso con tutta 
sicurezza chimica. Era la formula di struttura che doveva dimo- 
strar vera la legge, invece, essendosi questa trovata in mancanza, 
si modificò la formula! Ma veniamo al concreto. 

Una spiegazione la quale sino a questi ultimi tempi si è cre- 
duto corrispondere pienamente ai fatti è quella data da I. W. 
Briihl (4). In una serie di lavori condotti con molta esattezza (2) 
Briihl si propose di indagare e di precisare quando veramente si 


(1) Mentre questa memoria era in corso di stampa è comparso un 
lavoro di Gladstone (Journal Chem. Soc. Juli 1884) in cui sono svilup- 
pate delle interessantissime vedute sopra la rifrazione atomica più ele- 
vata del carionio. Uno di noi si riserva di discutere tra breve questo 
argomento. 

(2) Liebig's Annalen, 200, 139 203, (1880.) 
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notavano questi aumenti nella rifrazione molecolare. Considerd 
come normale la rifrazione molecolare dei composti della serie 
grassa e quindi come rifrazioni atomiche normali degli elementi 
quelle che soddisfano per tale serie e che, come si è detto, coinci- 
dono con i valori tratti direttamente dagli elementi. Briihl rifece 
anche alcunc delle esperienze di Gladstone giacchè, a confessione 
dell'autore stesso, non erano molto esatte e trovò i resultati se- 
guenti: per tutti i composti della serie grassa la rifrazione é nor- 
male: le differenze tra i valori calcolati e i trovati sono assai pic- 
cole e in molti casi rientrano nei limiti degli errori sperimentali: 
per i composti della serie oleffinica della formula generale Cn Hop 
si ha tra i due valori una differenza costante di 2,4 o di 2 se- 
condo che si comparano le costanti relative alla riga « dello spet- 
tro dell'idrogeno o alla costante A della formula di Cauchy. Glad- 
stone invece aveva trovata normale la rifrazione di tali composti. 
Per le combinazioni appartenenti alla stessa serie ma della for- 
mula generale CnHep-2, oss a con due doppî legami, Brith] con- 
slatò un aumento presso a poco doppio dell'altro e finalmente poi 
per i derivati del benzolo trovò in media un aumento di 7, 2 e 
respettivamente di 6 o in altri termini un aumento triplo. Inol- 
tre stabilì che per i derivati del propargile, appartenenti pure 
al tipo Cn Hen—2 ma dove si suppone esservi un legame aceti- 
lenico, si ha un aumento minore di 2,4 e respettivamente di 2 
(4,9 e 4,8) e finalmente che l'ossigeno aldeidico fa crescere pure 
la rifrazione molecolare e di una quantità costante paragonato a 
quello alcoolico. Ora disse Brith]: nella serie delle oleffine Cn Hep 
si ammette, come unica differenza da quella Un Hans, esservi un 
doppio iegame o una lacuna tra due atomi di carbonio consecu- 
tivi; e nella stessa serie per i composti del tipo Cn Hen-e se ne 
ammettono due: l'aumento della rifrazione sarà dunque dovuto al 
doppio legame e, poichè un aumento è doppio dell'altro, ne con- 
eluse che ogni doppio legame o lacuna aumenta di 3,4 e respet- 
tivamente di 2 la rifrazione molecolare. Quanto ai derivati del 
benzolo essendo di 7,2 e respettivamente di 6 la differenza ciò 
significa che vi sono contenuti tre doppî legami e concluse anche, 
senza appoggiare la conclusione a nessun fatto esperimentale, che 
il riunirsi degli atomi di carbonio in catena chiusa, come si suol 
dire, non altera la rifrazione molecolare, ove anche non sieno 
presenti doppi legami. Tale ragionamento sembra a noi alquanto 
vizioso: essendo 1,2 e 6 l’aumento lo si attribuisce tutto ai doppî 
legami e si deduce esservene tre: si conclude poi che il riunirsi 
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degli atomi in catena chiusa uon altera la rifrazione giacchè è di 
7,2 e 6 soltanto la differenza. Quanto all’ossigeno stabilì Brahl, 
in analogia col carbonio, che quando esso per le sue due valenze 
è attaccato a uno stesso atomo di carbonio ha una rifrazione ato- 
mica inaggiore che quando è unito con atomi o gruppi differenti 
Tale è l’ingegnosa ipotesi di Brihl. Quanto alla parte sperimen- 
tale verameute potrebbe dirsi che le differenza tra i valori nor- 
mali calcolati e quelli trovati sono ben lungi dall’essere uguali 
per ogni serie anche tenendo conto degli inevitabili errori di os- 
servazione: ciò specialmente per i derivati del benzolo pei quali 
tali differenze oscillano tra 6,2 e 8,2 per la riga Ha e tra 5,/ e 
6,7 per la costante A: come si vede gli incrementi differiscono tra 
loro quasi per una quantità uguale al valore che si attribuisce 
al doppio legame, mentre gli errori di osservazione non potrebbero 
portare differenze che di 0,8 — 0,7 al più. Per le altre serie si 
ha una maggiore regolarità, ma è da notarsi che dei composti a 
due legami oleffinici non ne furono studiati che due. Altre ricer- 
che confermarono poi pienamente l’ipotesi di Brith! e precisa- 
mente quelle eseguite da esso medesimo (4) sui derivati degli a- 
cidi metacrilico e crotonico, quelle di Gladstone (2) sugli eteri 
degli acidi mesaconico e citraconico e quelle di Kanonnikoff (8) 
sopra diversi composti della serie allilica e sopra alcuni terpeni. 
Per alcuni di questi terpeni veramente fu trovato che l'incremento 
non era quello che si sarebbe potuto prevedere tenendo conto 
della formula di costituzione più generalmente ammessa: ma poi- 
chè tali formule sono, per questi composti, assai ipotetiche csi 
questo disaccordo non contraddiceva in fondo alla ipotesi di Brihl. 
Stabilivansi così delle relazioni di una sorprendente semplicità: 
gli elementi monovalenti portano il loro contributo fisso di ri- 
frazione nella molecola: quanto agli atomi degli elementi poliva- 
lenti essi non hanno un potere rifrangente invariabile, bensì que- 
sto cambia soltanto secondo che essi sono uniti o per una o per 
più atomicità con un altro elemento: più sono le atomicità per 
cui un atomo è unito ad un altro e più elevata è la sua rifra- 
zione; che la sua capacità di saturazione si conservi o no non 
avrebbe avuto secondo Briihl alcuna influenza. La rifrazione mole- 
colare sarebbe una funzione solo della qualità degli atomi e del 


(1) Berl. Ber. 14, 2797 (1881.) 
(2) Loco citato, 14, 2736 (1881.) 
(3) Loco citato, 14, 1697 (1881.) 


68; 


numero delle valenze che essi scambiano tra di loro. Giova però 
notare che tale ipotesi dell'aumento progressivo di rifrazione era 
contraddetta in parte dalle esperienze di Briih] medesimo sui deri- 
vati del propargile pei quali egli dovette ammettere una costitu- 
zione assolutamente improbabile. Le ricerche eseguite da uno di. 
voi (1) sulla rifrazioue atomica dello zolfo, se da un lato appog- 
giarono le vedute di Brihl giacchè stabilirono che lo zolfo si com- 
porta in molti composti organici perfettamente come l’ossigeno, 
mostrarono dall’altro lato però che le cose non erano in tutti i 
casi così semplici come si era supposto. Si trovò che per alcune 
combinazioni ossigenate dello zolfo la rifrazione molecolare cal- 
colata è multo maggiore di quella trovata, la qual cosa l'ipotesi 
di Brih! non faceva prevedere, giacchè in tali composti non vi 
erano legami più semplici che negli altri: a quale causa debbano 
aitribuirsi queste anomalie resta ancora a decidersi. 

Mossi dai dubbi che siamo venuti esponendo sulla legittimità 
e la generale applicabilità delle regole di Brith] noi ci accingemmo 
al lavoro allo scopo appunto di verificare se, anche limitandosi 
ai compesti di carbonio, ossigeno, idrogeno e alogeni, sono pro- 
prio soltanto i doppî legami che fanno aumentare la rifrazione. 
Lo studio delle sostanze che ne contengono quattro, come lo sti- 
rolo, l’anetolo e l’alcool cinnam co, o cinque, come i derivati della 
naftalina, e uno sludio più esteso dei derivati aromatici ci par- 
vero opportuni per risolvere la questione. Vero è che Gladstone 
già ha detto che per la naftalina l'incremento e 414 e per l’ane- 
tolo 42. Le sue esperienze però sono state fatte sopra soluzioni 
ed è noto che è dubbio ancora se dalle soluzioni si possa rica- 
vare il vero potere rifrangente di una sostanza: di più i risultati 
delle sue esperienze, a confessione sua, si debbono riguardare sol- 
lanto come approssimativi (2) ed infatti Briihl potè poi mostrare 
essere inesatte tutte le determinazioni eseguite dallo scienziato 
inglese sulle oleffine. È perciò che noi abbiamo creduto opportuno 
di fare nuove esperienze tanto più che qui più che altrove sono 
necessarie misure per quanto si può esattissime. Cercammo poi 
anche di risolvere un'altra questione se cioè il riunirsi degli atomi 
di carbonio in catena chiusa non faccia aumentare la rifrazione 


(1) R. Nasini, Ueber die Atomrefraktion des Schwefels. Berl. Ber. 
15 , 2878 (1882) e Sulla rifrazione atomica dello zolfo. Gazz. chimica, 
t. XIII, pag. 298 (1883.) 

(2) Journ. Chem. Soc. 8, 147 (1863.) 
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molecolare, la quail cosa come dicemmo fu supposta non dimos- 
trata da Brthl. 

Prima di venire a parlare dei metodi seguiti per le ricerche 
crediamo necessario dire qualche cosa delle costanti da noi ado- 
perate per il calcolo delle esperienze Da Gladstone e Landolt fu 
mostrato che, essendo m l’indice di rifrazione di una sostanza e 


d la sua densità alla stessa temperatura, l'espressione nl è 


presso a poco costante indipendente cioè dalla temperatura. Wull- 
ner (1) fece a questo proposito esperienze esattissime e trovò che, 
se non esiste tra n—1 e d una proporzionalità assoluta, si poteva 
però ritenere che, per intervalli non tanto grandi di temperalura, 
l’espressione varia ben poco non avvertendosi che nella quarta 
cifra decimale le differenze: le quali peraltro non potevano attri- 
buirsi ad errori di osservazione, sia per il loro valore assoluto, 
essendo gli indici e le densità determinati con grande esattezza, 
sia perchè si manifestano sempre nello stesso senso, cioè i valori 
di n! 
d 
si tratta di grandi intervalli, e specialmente poi di comparare 
una medesima sostanza in stati fisici diversi, la forma non dà più 
resultati esatti: si hanno differenze anche di più unità nella se- 
conda decimale, numeri insomma del tutto diversi. Ma lasciando 
stare le ricerche sui vapori, per molte delle quali si possono sol- 


diminuiscono al crescere della temperatura. Quando però 


. woo x . n-—1 . 
levare dei dubbi, si ammise che la espressione rn. potesse ri- 


tenere come costante e di questa si servirono Gladstone, Landolt, 
Brihl e gli altri nei loro lavori. Non si paragonarono però que- 
sti valori, che rappresentano la rifrazione specifica della sostanza, 
ma bensì il prodotto di questi pei respettivi pesi molecolari 

ni-- 
P d 
_ gente molecolare. In base a questa formula furono stabilite da 
Landolt, Haagen e Brith! le rifrazioni atomiche di C, O, H, degli 
alogeni c dei doppî legami tra carbonio e carbonio e tra questi 
e l'ossigeno e da Nasini la rifrazione atomica dello zolfo nei varî 
casi. Nell'anno 18S0 i due fisici Lorenz (2) e Lorentz (3) fondan- 


1. alla quale espressione fu dato il nome di potere rifran- 





(1) Pogg. Ann. 133, I. 
(2) L Lorenz, Wied. Ann. Ll, 70 (1880.) 
(3) H. A. Lorentz, loco citato 9, 641 (1880.) 
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dusi l'uno sopra una sua teoria della luce, l’altro sopra quella 
elettromagnetica giunsero al risultato concordante che una espres- 


sione , rappresenta una quantità affatto indipendente 


—i4 
(n?i2)a 
dalla temperatura e dallo stato fisico del corpo. Si trovò vera- 
mente che nella maggior parte dei casi le due formule corrispon- 
dono colla stessa esattezza: in qualche caso la n dava migliori ri- 
sultati dell’altra, però in altri in cui la n non corrispondeva af- 
fatto la n? soddisfaceva abbastanza, non però completamente. B, 


diminuiscono al 





nel modo stesso in generale che i valori 7 


crescere della temperatura, i valori al contrario cre- 


n° — 4 
(nt + Id 
sconò. Landolt (4) verificò se le relazioni trovate da lui e da Briih] 
si mantenevano colla nuova formula e trovò che si avevano na- 
turalmente valori diversi per le diverse costanti, ma che però le 
relazioni sussistevano del tutto inalterate. E a tale conclusione 
giunse pure uno di noi nel suo lavoro sui composti solforati. Di 
ambedue queste espressioni ci siamo serviti nel nostro studio, 
però abbiamo creduto necessario di verificare in limiti di tem- 
peratura molto più estesi di quelli considerati da Willner se esse 
si mantengono realmente costanti, tanto più trattandosi di corpi 
dolati di fortissimo potere rifrangente e dispersivo. Nelle formule 
noi abbiamo introdotto in luogo di n i valori degli indici di ri- 
frazione rispetto alla riga C ossia alla riga « dello spettro dell’idro- 
geno e, conformandoci alle esperienze di Landolt e Brihl, abbia- 
mo anche fatto uso della costante A della formula di Cauchy: 


B 
pr Atapt..... 


Tale costante A rappresenterebbe l’indice di rifrazione per un rag- 
gio di lunghezza d’onde infinita. Landolt e Brilhl hanno consi- 
gliato l’uso di questa costante per potere non tener conto del co- 
lore dei raggi che si rifrangono: è evidente che variando gli indici 
di rifrazione colla lunghezza d’onda è arbitrario prendere per il 
confronto quelli relativi alla riga C piuttosto che alla riga F o ad 
un'altra riga: ma d’altra parte avendo le diverse sostanze disper- 


(1) Liebig’s Annalen. 213, 75 (1882.) , 
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sione diversissima pud darsi che delle relaziqni trovate per una 
data riga non sussistano più per altre. Adottando la costante A 
si è creduto di togliere ogni difficoltà e di comparare dei valori 
che dipendono soltanto dalla natura della sostanza senza tener 
conto della diversa dispersione. Tale questione verrà altrove da 
uno di noi ampiamente trattata. Ad ogni modo per poter confron- 
tare i risultati nostri con quelli degli altri abbiamo fatto uso an- 
che noi di tale costante A della formula di Cauchy e, a seconda 
dei casi, per ca]colarla ci siamo serviti di due o di tre termini 
dello sviluppo. 


MODO DI ESPERIMENTARE. 


Gli angoli di rifrazione furono determinati col metodo delle 
deviazioni minime e gli indici calcolati mediante la formula: 


at 9 
sen 9 


P= 


sen —,- 
2 





dove « è l’angolo di deviazione minima e 9 l'angolo rifrangente 
del prisma. L’apparecchio che adoprammo nelle nostre ricerche 
è un magnifico spettrometro di Starke costruttore in Vienna. Per 
mezzo di due indici possono leggersi i gradi e i minuti di cinque 
in cinque e la osservazione poi si completa mediante due micro- 
scopi micrometrici che permettono di leggere direttamente i due 
secondi. Per la misura dell’angolo rifrangente del prisma serve 
un cannocchiale fisso con un reticolo il cui asse fa un angolo di 
circa 80° coll’asse del collimatore: il prisma si muove insieme col 
tavolinetto e col cerchio graduato restando fermi gli indici e i 
microscopi. Il prisma pei liquidi fu costruito da Fuess di Berlino: 
è di vetro nero, della capacità di circa 8 cent. cubi ed ha un an- 
golo rifrangente di circa 60°. Due lastre di vctro parallele che 
aderiscono perfettamente alla sua superficie e che vengono, per 
maggior sicurezza, tenute ferme da un’armatura metallica servono 
a chiuderlo. Un piccolo termomctro, la cui asta smerigliata chiude 
esattamente il foro praticato nella parte superiore del prisma, mi- 
surava la temperatura del liquido quando non era molto elevata, 
giacchè la scala di questo .termometro, diviso in quinti di grado, 
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non va al di là di 80°. Per temperature più alte si è fatto uso 
di due termometri, divisi pure in quinti di grado, dei quali la 
scala si estende in uno sino a 60°, nell’altro sino a 440°. Tutti 
questi termometri furono accuratamente verificati. 

Ogni volta che si eseguì una determinazione fu sempre mi- 
surato di nuovo l’angolo del prisma e fu anche osservata la devia- 
zione propria del prisma vuoto, deviazione piccolissima e che non 
eccedette mai 0°, 0', 5". 

Per le misure che furono fatte alla temperatura dell'ambiente 
si ebbe sempre cura di tener circa un’ ora sul tavolinetto dello 
spettrometro il prisma pieno del liquido da osservare: le determi- 
nazioni non furono eseguite che quando la temperatura si man- 
teneva assolutamente costante. Per le determinazioni a tempera- 
tura elevata ci servimmo di un piccolo apparecchio di riscalda- 
mento, di una piccola stufa ingegnosamente ideata dal ‘sig. Ludo- 
vico Meda custode dell'Istituto fisico di Roma e da lui con molta 
abilità fatta costruire. In questo apparecchio il riscaldamento si 
effettua per mezzo di vapore, o di acqua o di altra sostanza, che 
eircola intorno al prisma. Nell’annessa tavola si vede rappresen- 
tata questa stufa in grandezza metà della naturale: la fig. I rap- 
presenta lu stufa chiusa nella posizione in cui si trova sul tavo- 
linetto dello spettrometro, la fig. If un taglio verticale e fig. III 
un taglio orizzontale. Consta essenzialmente di tre parti cioè: una 
piecola cassa circolare (lig. I e If, EF) a doppio fondo con due 
tubutatare di cui l'una superiore (G) e l'altra inferiore (H) che 
servono luna a condurre l’acqua fredda, l’altra a farla scorrer via. 
Questa cassetta a doppio fondo che si applica sul tavolinetto dello 
spettrometro o direttamente o frapponendo una sottile lastra di 
sughero ha lo scopo di impedire che si propaghi allo strumento 
il calore che emana dalle altre parti dell'apparecchio riscaldante: 
per mezzo di tubi di gomma l'acqua fredda si fa continuamente 
scorrere. Sopra questa piccola cassetta, il cui diametro è un po’ 
maggiore di quello del tavolinetto , sta l'apparecchio di riscalda- 
mento (fig. I e II, JK) munito del coperchio mobile (fig.I e Il L*:). 
Questa piccola stufa costa di una cavità centrale prismatica trian- 
golare (fig. 11, N OPQ, fig II, N RS) le cui dimensioni so- 
no tali che il piccolo prisma vi entri esattamente. La cassa cen- 
trale prismatica si trova praticata in un cilindro vuoto di ottone 
(JK) a superficie perfettamente lucida, munito di due tubulature 
una inferiore (U) l’altra superiore (T) che servono a introdurre 
e a fare uscire i diversi vapori che si adoprano pel riscaldamento. 
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In corrìspondenza alle facce del piccolo prisma sono praticate, 
per tutto lo spessore del cilindro cavo, due aperture di forma spe- 
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ciale(fig. HI, VX,V'X’: 
in prospetto nella fig. 
If) intorno alle quali 
circola pure il vapo- 
re. Di due cose dovea 
tenersi conto riguar- 
do a queste apertu- 
re: 4° che fossero più 
piccole che si potes- 
se al fine di impedire 
la perdità di calore: 
2° che fosse sempre 
possibile di determi- 
nare |’ angolo rifran- 
gente del prisma e 
quello di deviazione 
minima. Tenuto con- 
lo che il cannocchiale 
fa un angolo di cir- 
ca 80° col collimato- 
re e supponendo di 
non dover mai spe- 
rimentare con sostan- 
ze il cui angolo di 
deviazione minima sia 
maggiore di 60° ne 
sono resullate due 
aperture di forma el- 
littica irregolare. Con 
tali dispusizioni, co- 
me le figure chiara- 
mente dimostrano, il 
vapore circola lateral- 
mente e sotto il pri- 
oma: non circola pe- 


rò al di sopra. Per evitare gli inconvenienti che nascerebbero dal non 
essere il prisma riscaldato da ogni lato si è provvisto col coperchio 
(LM),il quale è pure una cassetta circolare a doppio fondo. Per un foro 
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centrale (fig.t.e II, Z) passa l'asta del termometro che sta nel prisma 
ed una tubolatura laterale (Y) serve ad introdurre acqua od altro 
liquido riscaldato ad una certa temperatura: un piccolissimo foro 
(W) facilita l’uscita dell’aria. La superficie inferiore del coperchio 
combacia perfettamente colla superficie superiore del cilindro in 
cui si trova il prisma: quindi ogni volta che il coperchio sia pieno, 
ad esempio di acqua riscaldata alla stessa temperatura del vapore 
che circola nell’apparecchio, non vi è a temere, per la durata di 
un'esperienza, alcun raffreddamento e si può ritenere che il pri- 
sma sia da tutte le parti uniformemente riscaldato. Alle diverse 
tubulature vanno uniti dei tubi di gomma che servono ad intro- 
durre il vapore, che si svolge da un apparecehio generatore, ed 
a portarlo via: esso attraversa poi un refrigerante dove si condensa. 
Altri tubi introducono e portano via l'acqua fredda. Per fare le 
esperienze si procede nel seguente modo. Il prisma e la sostanza si 
riscaldano in una stufa ad aria a una temperatura un poco supe- 
riore a quella del vapore che si vuole far circolare nell’ apparec- 
chio. Si empie il prisma col liquido e lo si trasporta rapidamente 
nella stufa già risealdata e vi si lascia stare un certo tempo agi- 
tando di tanto in tanto col termometro. Dopo un quarto d’ora o 
mezz'ora ordinariamente il termometro non varia più di 0,4° in 
{0 minuti. Allora si porta l'apparecchio sul tavolinetto, vi si fissa 
con apposita vite e si eseguiscono le determinazioni. Ordinaria- 
mente furono eseguite quattro serie di determinazioni per ogni so- 
stanza. Questo metodo ci siamo assicurati dare resultati assai e- 
satti: non crediamo possa commettersi un errore maggiore di 0,1° 
o al più di 0,2° (nel caso di temperature molto elevate). Da altri. 
osservatori si è usato o di riscaldare direttamente il tavolinetto 
(Gladstone) o di porre il prisma in una stufa ad acqua posta sul 
tavolinetto il quale veniva, anche in questo caso, direttamente ri- 
scaldato (Baden, Powel). Tali sistemi però non ci sembrano suscet- 
tibili di troppa esattezza sia perchè la temperatura non può con- 
servarsi molto uniforme , sia perchè in tal modo tutte le parti 
dello spettrometro, e quindi anche il cerchio graduato , vengono 
n riscaldarsi disegualmente e le letture debbono necessariamente 
essere inesatte. Ci servimmo dei vapori di etere, alcool e acqua. 
Le deviazioni furono misurate rispetto alla riga D del sodio 
e alle righe xy dello spettro dello indrogeno. Come sorgente lu- 
minosa adoprammo per la riga D una lampada ad alcool , nella 
cui fiamma bruciava del cloruro di sodio, e per le altre righe un 
tubo di Geissler. Non sempre però fu possibile di eseguire le let- 
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ture anche rispetto alla riga y poichè alcune delle sostanze erano 
dotate di un forte potere assorbente. 

‘I pesi specifici furono per ogni composto determinati alle stesse 
temperature alle quali si misurano gli indici di rifrazione. Ci ser- 
vimmo di picnometri della capacità di 2-5-10 c.c. il collo strettis- 
simo dei quali portava una graduazione , cosicché le determina- 
zioni riuscivano molto più facili e più esatte. Quando queste si 
eseguirono a temperatura poco differente dall’ordinaria, si faceva 
uso, per mantenerla costante, di un gran vaso pieno d’acqua che 
si riscaldava, mediante l'aggiunta d’acqua calda, sino a raggiun- 
gere la temperatura voluta, che, per la durata di qualche ora, si 
manteneva costante. Il riempimento di questi picnometri si effet- 
tuava nei modi consueti. Quando le determinazioni si dovettero 
eseguire a temperature elevate si fece uso come bagno di un re- 
cipiente metallico, a superficie splendente. picno d’ acqua. Questa 
si riscaldava direttamente a una temperatura un po’ inferiore a 
quella voluta: per mezzo poi di un tubo di gomma, che pescava 
nel fondo, si faceva arrivare del vapore acqueo, regolando l’efflusso 
in modu da raggiungere la temperatura desiderata , la quale si 
manteneva costante ed uniforme mediante un agitatore continua- 
mente in moto. Però , quando le determinazioni si sono dovute 
fare ad una temperatura molto vicina a 400°, il vaso metallico si 
è riscaldato direttamente con usa lampada. Per riempire i picno- 
metri si usava di riscaldarli a una temperatura di qualche grado 
superiore al punto di fusione della sostanza la quale scaldata alla 
stessa temperatura, vi si versava dentro avendo cura di fare una 
leggiera aspirazione. Allora si trosportava il picnometro nel bagno 
già riscaldato, vi si lasciava stare circa un'ora, si asciugava bene 
e quindi si leggeva a quale divisiune il liquido arrivava e poi, con 
le debite cautele , si pesava. Così operando noi abbiamo trovato 
resultati assai buoni: così in due determinazioni per l’x- naftolo 
eseguite alla temperatura di 98,7° non si hanno differenze che 
di 0,0002. 

Le sostanze furono preparate c purificate co: la massima cura 
Per stabilire la loro purezza non ci contentammo di verificare i 
i punti di fusione e di ebollizione, ma le sottoponemmo anche 
alla analisi elementare. 


CALCOLO DEI RESULTATI. 


Gia sopra abbiamo detto di quale formola abbiamo fatto uso 
per il calcolu degli indici di rifrazione. Quanto alle lunghezze 
d'onda abbiamo adottato i valori medi ricavati dalle esperienze di 
Angstrom, Van der Willigen, Ditscheiner, (4) cioè: 


AH, = QC = 6,567 
XNa = 2D = 3,898 
AHe = 2F = 4,862 
XHy = 4,343 


Queste lunghezze d'onda sono espresse in decimillesimi di 
millimetro. Per la riga D si prende un valore medio fra la lun- 
ghezza d'onda delle due, ossia il valore che corrisponderebbe ad 
una riga intermedia. 

Noi abbiamo calcolato le costanti A e B della formola di Cau- 
chy col metodo dei minimi quadrati servendoci, per ogni sostanza, 
di tutte l’esperienze fatte. In qualche caso in cui si sono calco- 
late tre costanti ci siamo serviti delle esperienze relative alle ri- 
ghe Hz Hg Hy. Lerrore che si può commettere nella misura del- 
l'angolo rifrangente del prisma e degli angoli di deviazione mi- 
nima non può superare veramente 2” e si potrebbero così avere 
gli indici esatti sino alla sesta cifra decimale : però ad ottenere 
tale esattezza sarebbe stalo necessario che della temperatura si 
fosse tenuto conto sino ai centesimi, invece non si è cercata che 
la precisione nei decimi: e poichè ad ogni decimo di grado di au- 
mento nella temperatura corrisponde nel caso più generale una 
diminuzione negli indici di rifrazione di circa 0,00002 a 0,00008 
ne segue che questi nel caso nostro possono ccnsiderarsi esatti 
sino alla quarta cifra decimale. Dai lavori di Landolt (2) in modo 
speciale risulterebbe che le impurità che, malgrado tutte le cure, 
accompagnano sempre ogni composto sono cause di errori assai 
grandi, tanto grandi che renderebbero inutile una eccessiva esat- 
tezza nelle determinazioni quando si tratti dello studio comparati- 
vo di sostanze diverse. Cosi ad esempio Landolt e Bri! (8), per l’acido 
butirrico, l'alcool isopropilico e |’ alcool amilico , per determina- 


(1) Wullner's Physik (3) 2; pag. 136 e 431. ‘ 
(2) Pog. Ann. 123, 601. 
(3) Bruh!. Liebig’s Annalen, 200, 139. 


10 


14 
zioni eseguite alla stessa temperatura e sopra campioni che gli 
autori credettero a sufficienza puri, trovarono negli indici di ri- 
frazione differenze che salgon anche a quattro o cinque unità nella 
terza cifra decimale ed eccedono poi sempre tre unità della quarta, 
o in altri termini si trovann differenze come se della temperatura 
non si fosse tenuto conto che sino ai gradi. E anche per esperienze 
fatte da Landolt medesimo sopra diversi campioni di una mede- 
sima sostanza egli trovò che, a condizioni perfettamente uguali , 
un indice può differire da un altro anche di tre unità della terza 
decimale. Sembrerebbe quindi che per esperienze di tal genere 
fosse inutile di far misure degli angoli con approssimazione mag- 
giore di 4’ e della temperatura con approssimazione maggiore di 4°. 
Noi crediamo per altro che questa questione non sia ancora de- 
finitivamente risoluta e che sarebbe necessario uno studio assai 
estesso ed esatto per vedere realmente quale differenza presentano, 
quanto agli indici di rifrazione, due sostanze, due specie chimiche 
identiche quanto a composizione e costituzione, ottenute con pre- 
parazioni o anche con metodi diversi, quando tutti i mezzi di a- 
nalisi e di investigazione di cui possiamo disporre e di cui di- 
sponiamo ordinariamente in chimica (analisi elementare, densità 
di vapore con metodi rigorosi ecc.) non sieno giunti a svelare al- 
cuna diversità tra di loro. Per csempio nelle esattissime esperienze 
dei prof. Pisati e Paternò (4) sugli indici di rifrazioni del cimene 
proveniente dalla canfora e di quello dell'acido cuminico e su al- 
cuni derivati del timol naturale e di quello sintetico, ben di rado 
due indici della stessa sostanza arrivano a differire di 0.0006. Ad 
ogni modo nello stato attuale delle nostre cognizioni dei compo- 
sti i cui indici di rifrazione non differiscono che di 0 0003-0,0005 
riterremo che abbiano lo stesso indice. Da tutto questo é facile 
comprendere che quanto alle costanti A e B della formola di Cau- 
chy si potrà ritenere, tenuto conto anche degli errori nella de- 
terminazione della lunghezza d'onda, che esse servono a rappre- 
sentare sufficientemente il fenomeno quando le differenze tra i 
valori calcolati degli indici e quelli trovati non eccedono 0,0003- 
0.0005 : se la divergenza è maggiore naturalmente non si potrà 
ascrivere agli errori esperimentali, essendo gli indici determinati 
con esattezza sino alla quinta decimale. Quanto ai confronti poi 
di sostanze diverse tra di loro, tenuto conto delle considerazioni 
di Landolt e Brihl relative all’ impurezze delle sostanze ecc. è 


e 


(1) Gazz. Chim. ital. t. IV, 557 (1874). 
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chiaro che anche una differenza di 0,0040 tra gli indici calcolati 
e 1 trovati, o tra i diversi valori di A a seconda dei casi si può 
ritenere che non alteri sensibilmente i resultati. 

Per le determinazioni dei pesi specifici si sono sempre ridotte 
al vuoto le pesate per mezzo della formola: 


1 4 
da md 
dove P è il peso ridotto al vuoto, P, il peso dell’aria, è la den- 
sità media dell’aria (0,00149). d la densità del corpo, d, quella del- 
l'ottone (supposto che i pesi fossero d’ottone), R poi rappresenta 
il fattore per cui è moltiplicato P, nel secondo termine del se- 
condo membro e i suoi valori per i diversi casi si trovano nelle 
eccellenti tabelle fisico chimiche di Landolt e Bé&rnstein (4). Il 
volume dei picnometri si calcolò esattamente dal peso di mercu- 
rio in esse contenuto : conoscendo il coefficiente di dilatazione 
del vetro dei picnometri adoperati, coefficiente che trovammo va- 
riare tra 0,000022-°,000023 , si era facile stabilire la loro capa- 
cità alle diverse temperature e quindi il determinare i pesi spe- 
cifci che furono sempre riferiti all'acqua a 4° presa come unità. 
Questi possono ritenersi esatti in generale siano alla 4° decimale: 
solo per le determinazioni fatte a temperature molto elevate cre- 
diamo si possa commette un errore di 0,0002-0,0004. I valori delle 


‘ge | nA n°-A1 . cel a 
costanti di rifrazione rm e aa che si sono calcolati sia ri- 


P=P,+P.d( ) =P,+P,R 


spetto alla riga H. che alla costante A di Cauchy si possono ri- 
lenere esatti sino ad una unità della terza cifra decimale: crediamo 
però che molto raramente si raggiunga questo errore massimo. 
Landolt, tenuto conto delle impurità delle sostanze, crede che un 
errore di 0,0040 per la formola # e per la riga Ha e di 0,0027 
per la formola n? e per la stessa riga sia tollerabile: per la co- 
slante A il valore assoluto degli errori diventa ordinariamente più 
piccolo. Ammettendo anche con Landolt errori così forti è evi- 
dente che per la riga H, l'errore nei poteri rifrangenti moleco- 
lari potrebbe giungere sino a 0,8 por la formula n e a 0,54 per 
la formula n° quando sia 200 il peso molecolare: per la costante 
A l'errore massimo potrebbe essere circa 0,7 e rispettivamente 0,45. 
Naturalmente se il peso molecolare è minore gli errori a parità 
di condizioni diminuiscono proporzionalmente. ~ 


(1) Landolt und Bòrnstrein. Physikalisch-chemisch Tabellen.p.4(1883). 
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La dispersiona si è calcolata colla formola di Gladstonne, cioè 
si presa come sua misura il quoziente della differenza tra gli in- 
dici estremi di una sostanza per il peso specifico alla stessa tem- 
peratura: per considerazioni molto semplici si vede che possono 
riguardarsi come aventi uguale dispersione quei composti per cui 
tali valori sono identici sino alla terza cifra decimale. 

Per mezzo della formula già usata da Willner, Landolt ed 
altri si è indagato quali sono le variazioni degli indici di rifra- 
zione colla temperatura. Ordipariamente le esperienze essendo state 
fatte soltanto a tre temperature diverse abbiamo cercato di espri- 
mere le variazioni mediante una linea retta servendoci, per il cal- 


colo delle costanti, delle esperienze fatte a temperature più di- 
stanti. La formola usata è 


Mm, = 2 


dove w') rapresenta l’indice relativo al raggio di lunghezza d'onda 
x e la temperatura ¢; py° lo stesso indice, ma a 0° e a la dimi- 
nuzione che l’indice subice per l'aumento di un grado di tempe- 
ratura, la quale diminuzione, seguendo |’ uso, la denotiamo col 
A 4°. Poichè gli indici, come già abbiamo detto più più volte , 
sono determinati esattamente sino alla 5° decimale, a rigor di 
termine si dovrà dire che le variazioni per la teniperatura non si 
possono esprimere con una retta quando le differenze tra i valori 
calcolati e i trovati eccedono 0,0002-0,0004. 

Si è fatta la correzione, per la colonna sporgente, delle tem- 
perature direttamente osservate sia nel caso delle determinazioni 
dei punti di ebollizione che degli indici di rifrazione e abbiamo 
fatto uso della formola usata da Thorpe (4) 
T=f£+-0,000148{f—£,) dove T è la temperatura corretta, ¢ quella 
osservata, f, la temperatura media e n la lunghezza della colonna 
sporgente fuori in gradi. 

Pes calcolare i valori delle rifrazioni molecolari abbiamo fatto 
uso delle costanti di Landolt e Briih! le quali si trovano riunite nel 
seguente spcchietto (2). 


(1) Landolt und Bornstein. Tabellen. p. 172. 
(2) Landolt Liebig’s. Annalen. 






















d 
ra Ta 
Carbonio . . ...... 5,0 4,86 
idrogeno . . . ..... 1,3 1,29 
Ossigeno alcoolico . . . . . 2,8 2,74 
| Ossigeno aldedico. . . . . . 3,4 3,29 
Cloro. ........ 9,8 9,53 


ji aumento per ogni doppio legame 


In questa piccola tavola rx e r, rappresentano le rifrazioni 
atomiche degli elementi rispetto alla riga He e alla costante A in 
funzione della formula n: r/c 0 r', gli stessi valori in funzione 
della formula #?. 

Quanto alla rifrazione attomica del bromo abbiamo adottato 
per la formula n i seguenti valori dati da Briihl 


Ta TA 
415,80 44,75 


e per la formola n? i seguenti dedotti dai bromuri di propile e 
d’isopropile 

ra n, 

9 8,73 


MATERIALE DELLE OSSERVAZIONI. 
Naftalina C,Hg. 


Per ripetute cristallizzazioni dell'alcool fu purificata della na- 
ftalina di Kahlbaum. Fonde a 80° in un liquido perfettamente in- 
coloro. Le determinazioni furono eseguite sulla sostanza fusa e’ 
alla temperatura di 98,4° ottenuta facendo circolare nell’apparec- 
chio di riscaldamento il vapor d’acqua. 


Dimetilnaftalina C,H, (CH,),- 


18 | ° 

Questo idrocarburo fn preparato distillando la santonina so- 
pra polvere di zinco (1). & noto che la dimetilnaftalina che così 
si ottiene è identica a quella preparata sinteticamente da Moro 
e Giovannozzi (2) per l’azione dell’ioduro di metile e del sodio 
sulla dibromonaftalina di Glaser. Per purificarla fu scaldata lunya- 
mente sopra sodio metallico e quindi distillata più volte a pres- 
sione ridotta. Bolle a 445° alla pressione di 40 mm. circa: alla 
pressione ordinaria bolle sopra 265° alterandosi in parte. All'ana- 
lisi dette i seguenti resultati: 


Sostanza Gr. 0,8882 
CO, » 41,1448 
H,O » 0,2862 
ossia | 
trovato calcolato per C,sH,s 
C% 92,08 92,34 
H 7,76 7,69 


Le determinazioni furono eseguite alla temperatura di 16,4° e 27,7°, 
zioé alle temperature ambienti ed inoltre alla temperatura di 77,7° 
ottenuta col vapor d'alcool. 


Bromonaftalina C,H,Br. 


Si preparò per l’azione diretta del bromo sulla naftalina. La 
porzione d’olio bollente tra 278°-280° si agitò ripetutamente con 
acqua contenente un po’ di carbonato sodico, si distillò più volte 
e si seccò: da ultimo fu distillata a pressione ridotta. Il punto di 
ebollizione di questa sostanza fu trovato 279,5° (termometro nel 
vapore) alla pressione di mm. 758,4 (ridotta a 0°). Una determina- 
zione di bromo dette i seguenti resultati: 


Sostanza Gr. 0,3526 
AgBr » 0,38491 
ossia 
trovato calcolato per C,H,Br 
Br °/, 38,49 88,65 


Anche per questa sostanza furono eseguite tre serie di determi- 


(1) Cannizzaro e Carnelutti, Gazz. chim. ital: t. XII, 393. 
(2) Giovannozzi, Gazz. chimica, t. XII, 147. 
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nazioni a temperature diverse, cioé a 16,5° 28,1° e 77,6°, ottenuta 
quest’ultima al solito col vapor d’alcool. 


« Naftolo C,,H..0OH. 
Fu purificato per distillazione col vapor d’acqua dell’ naftolo 


di Kahibaum. Fonde esattamente a 95° in un liquido leggermente 
colorato in giallo. All’analisi dette i resultati seguenti: 


Sostanza Gr. 0,1944 
CO, >» 0,5844 
H,0 » 0,0958 
ossia 
trovato calcolato per C,oHz0 
C %/, 88,22 88,38 
H 5,53 8,55 


Le determinazioni furono eseguite alla temperatura di 98,7° ot- 
tenuta col vapor d’acqua. 


Metil-a naftolo C.0H,-0CH,. 


Fu preparato per l’azione dell’ioduro di metile sul sale po- 
iassico dell'a naftolo. Si purificò per ripetute distillazioni e si 
seccò in cloruro di calcio E un olio debolmente colorato in giallo. 
Bolle a 269° (termometro nel vapore) alla pressione di mm. 758,4 
(ridotta a 0°). Marchetti (1) aveva trovato il punto di ebollizione 
alla températura di 265°-266° e Staedel (2) a 258°. L'analisi dette 
i resultati seguenti: 


Sostanza Gr. 0,1758 
CO, » 0,5887 
H,0 » 0,4048 
ossia 
trovato calcolato per C,,H,,O 
C %, 83,37 83,54 
H 6,59 . 6,33 


Le determinazioni furono eseguite alla temperatura ambiente di 
13,9°: alla temperatura di 34,5° ottenuta col vapore d'etere e a 
quella di 77,7° ottenuta col vapor d'alcool. 


(1) Gazz, chim. ital. t. IX, pag. 544. 
12) Liebig's Annalen, 217, 42. 


Propil-« naftolo C,,H,.00,H,. 


Questo etere che noi per i primi abbiamo ottenuto si prepard 
e si purificd in modo perfettamente analogo al precedente. E un 
olio leggermente colorato in giallo Bolle alla temperatura (cor- 
retta) di 298°-299° alla pressione di 762 mm. (ridotta a 0°) AI- 
l’analisi dette i resultati seguenti: 


Sostanza Gr 0,2675 
. CO? » 0,8245 
H,0 » 0,4854 
ogsia 
trovato calcolato per C,,H,,0 
88,75 83,87 
7,69 7,52 


Le determinazioni furono eseguite alla temperatura ambiente(18,4°). 
Esaidronaftalina C.H.Hg. 


Questo composto di addizione della naftalina l’ottenemmo se- 
guendo il metodo tenuto da Agrestini (4., tioé scaldando per di- 
verse ore in tubi chiusi, alla temperatura di circa 250°, naftalina, 
acido iodidrico e fosforo rosso. Malgrado lutte le cure uon abbia- 
mo potuto ottenere un prodotto purissimo : sembra sempre con- 
tenere un po’ di tetraidronaftalina: del resto le impurezze sono 
in così piccola quantità, come si vede dalle analisi, che non pos- 
sono influire notevolmente sulla rifrazione specifica e molecolare. 
È un liquido perfettamente incoloro che bolle tra 204,5° e 208° 
(termometro nel vapore) alla pressione di mm. 761 (ridotta a 0°) 
Una prima porzione (A) dette all’analisi i seguenti resultati: 


Sostanza Gr. 0,9135 
CO, >» 41,0328 
H,0 » 00,2798 
ossia 
trovato calcolato per C, H,, 
C %, 89,80 89,55 
H 9,92 10,45 


(1) Gazz. chimica, t. XII, pag. 495. 
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Un'altra porzione (B), ottenuta riscaldando con acido iodidrico e 
fosforo rosso in tubi chiusi la porzione (A), bolle alla medesima 
temperatura dell'altra: all'analisi dette però resultati migliori: 
Gr.0,20({ di sostanza fornirono gr.0,6575 di CO, e 0,1834 di H,0. 


ossia C %/, 89,64 (4) 
H 10,18 


Le determinazioni sia per la porzione (A) che per la porzione (B) 
farono eseguite alla temperatura ambiente, cioè a 416,4° per la 
prima, a 18,4° per la seconda. 


Esaidrodimetilnaftalina C,,H,.(CH;)o-Hg. 


Dohbiamo questa sostanza alla gentilezza del nostro amico 
dott. Marino Zuco. Togliaino da una sua Memoria di prossima 
pubblicazione la descrizione e l’analisi di questo composto di ad- 
dizione. Fu preparata scaldando con acido iodidrico e fosforo rosso 
in tubi chiusi il dimetiln iftolo ottenuto dal prof. Cannizzaro scal- 
dando con barite sopra a 860° l’acido santonoso o isosantonoso 
(3). Questo dimetilnaftolo distillato su polvere di zinco in una 
corrente d’idrogeno da la dimetilnaftalina da noi studiata e sopra 
descritta (3). È un liquido incoloro, di odore naftalico che non ha 
punto di ebollizione fisso. Le determinazioni furono eseguite sopra 
una porzione analizzata dal Dott. Marino ed alla temperatura 
ambiente cioè a 49,7°. 


Stirolo C,H,.CH = CH,. 


Si preparò secondo il processo di Fittig (4), cioè decomponendo 
con una soluzione di carbonato sodico l'acido idroiodocinnamico, 


(1) È noto che Agrestini volendo col processo di Graebe preparare 
la tetraidronaftalina ottenne invece la esaidro. Graebe ultimamente ri- 
tornò sull'argomento e spiegò questo fatto collu diversa temperatura 
alla quale furono scaldati i tubi: si ha il tetraioduro quando si scalda tra 
210°-225°, l’esaidruro quando si scalda tra 240°-250°. Graebe e Guye (Berl. 
Ber. 16, 3032) ottennero nuovamente l’esaidronaftalina e assai pura come 
resulta dalle analisi. Però il punto di ebollizione lo trovarono a 195,5°- 
200°, mentre noi l'abbiamo trovato, con Agrestini, a 204,5°-205°. Gli au- 
lori attribuiscono questo punto di ebollizione più elevato all’ essersi os- 
sidata la sostanza: le nostre analisi però mostrano trattarsi piuttosto della 
mescolanza di idrocarburi. La tetraidronaftalina bolle a 206°. 

(2) Cannizzaro e Carnelutti, Gazz. Chim. t. XII, pag. 406. 

(3) Cannizzaro e Carnelutti, loco citato. 

(4) Liebig’s Annalen 195, 137, 
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ottenuto per l’azione dell’acido iodidrico sull’acido cinnamico. Bolle 
a 445,5°. All’analisi dette i seguenti risultati: 

Gr.0,3828 di sostanza diedero gr.1,1221 di CO, e gr.0,2840 di H,0. 


ossia trovato calcolato per C,H, 
C %, 92,09 92,84 
H 7,82 7,69 


Le determinazioni fureno eseguite alla temperatura ambiente cioé 
a 47°. ' 
Alcool cinnamico C,H,.CH =CH.CH,OH. 

Questo composto proviene dalla fabbrica di Kahlbaum. E bian- 
co, ben cristallizzato: fonde fra 32° e 38°. All’ analisi dette i ri- 
sultati seguenti: 

‘Gr.0,81412 di sostanza diedero gr.0,9177 di CO, e gr.0,2142 di H,0. 


ossia trovato calcolato per CyH,,0 
C% 50,42 80,59 
H 7,64 7,46 i 


Furono eseguite tre serie di determinazioni: alla temperatura am- 
biente (24,8°) quando cioè la sostanza era sopraffusa, alla tem- 
peratura di 86,1° ottenuta con vapor d’etere e a quella di 77,8° 
ottenuta con vapor d’alcool. 
Anetolo GH;(0CH;Y(CyH,). 

Questo etere inetilico dell’allilfenolo fu preparato dall’essenza 
di anaci. Fonde alla temperatura di 20°-20,5°. Bolle a 238°-288,5° 
(termometro nel vapore) alla pressione di 754.1 mm. (ridotta a 
0°). È perfettamente iucoloro. All'analisi dette i resultati seguenti: 

Gr.0,2619 di sostanza diedero gr.0,7767 di CO, e gr.0,1990 di H,0. 


ossia trovato calcolato per C,,H,,0 
C %, 80,59 81,08 
H 8,44 ° 8,44 


Furono eseguite quattro serie di determinazioni: alla temperatura 
di 14,9° quando cioè la sostanza era sovraffusa: a una tempera- 
tura molto vicina al punto di fusione cioè a 21,6° e finalmente 
alle temperature di 34,4° e 77,3° ottenute respettivamente col va- 
pore di etere e di alcool. 

Anisolo CH,.0CH,. 


Si preparò per l’azione dell’ioduro di metile sul sale potas- 
sico del fenolo. Fu seccato su cloruro di calcio e distillato. Bolle 
tra 155° e 155,8°. È perfettamente incoloro. All’analisi dette i ri- 
sultati seguenti: 


88 
Gr.0,3339 di sostanza diedero gr.0,9506 di CO, e gr.0, 2804 di HO. 


ogsia trovato caleolato per C,H,O 
Cv, 77,64 77,77 
H 7,66 7.40 


Le determinazioni furono eseguite soltanto alla temperatura am- 
biente (21,8°). 
Timolo C,H,.CH,.C,H,.0H. 
Per ripetute cristallizzazioni dall'alcool si purificò del timolo 
preparato dall’essenza di timo. L'uttenemimo perfettamente bianco. 


Il puoto di fusione fu trovato a 50°. All’analisi dette i seguenti 


resultati: 
Gr.0,2576 di sostanza diedero gr.0,7534 di CO, e gr.0,2158 di H,O. 


ossia trovato calcolato per C,,H,,0 
C %, 79,74 80,00 
H 9,34 9,33 


le determinazioni furono eseguite sulla sostanza sovraffusa cioè 
8 244° è alla temperatura di 77,7° ottenuta col vapor d’alcool. 


Diamilene CH: 


Il prof R. Schiff ebbe ia gentilezza di porre a nostra disposi- 
zione questa sostanza da lui preparata e studiata nel suo lavoro 
sui volumi molecolari (4). Fu ottenuta trattando l’amilene con 
tcido solforico. Bolle e 156°-156,8° alla pressione di mm. 754,1 
(ridotta a 0°). All’analisi dette i resultati seguenti: 


Sostanza Gr. 01448 
CO, » 0,4525 
H,O » 0,1867 
ossia 
trovalo calcolato per C,,Hx 
CY 85,22 85,71 
H 14,82 14,29 


le determinazioni furono eseguite alla temperatura ambiente cioè 
a 15,2”. 

Nelle cinque tavole che seguono sono riuniti i resultati di 
tulle le nostre esperienze e di tutti i nostri calcoli. 


(1) Atti della R. Acc. dei Lincei. Memorie della classe di scienze fisi- 
che ecc. vol. XIIII. 
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Naftalina’ Col Wa 98,1 pg: 
Dimetilnaftalina CieHis 136 16,4 
n ’ > 27,7 
» a » 77,7 
Bromonaftalina C10H7Br 207 16,5 
» » » 28,1 
» > » 77,6 
a Naftolo CioHg0 144 98,7 
Metil x naftolo Cu H00 158 13,9 
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» > hb 77, 
Propil « naftolo C13H40 186 18,4 
Esaidronaftalina (A) Cio 134 16,3 
» (B) ? , 18,3 
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> » » 34,4 
> > » 77,3 
Anisolo C7Hg0 108 21,8 
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+-0,0027 


+0,0024 


Aol 


Differenza 
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TABELLA I. 


Nella tavola I sono i resultati diretti delle esperienze, cioè le 
densità e gli indici di rifrazione delle sostanze alle diverse tem- 
perature. Abbiamo creduto inutile di riportare anche gli angoli di 
deviazione misurati e di mostrare le variazioni della lunghezza 
degli spettri colla temperatura. Ci basterà di far notare che ì no- 
stri studî confermano pienamente l’osservazione di Gladstone che 
cioè la lunghezza dello spettro diminuisce al crescere della tem- 
peratura. Così per la bromonaftalina si ha che tale lunghezza (tra 
Hg e Hr) è di 8°, 22’, 10" a 416,5° e di 8°, B', 89 a 77, 6°: 
per l’etere metilico dell’a naftolo è di $°, 5’, 17” a 18, 9° e di 
2°, 49', 46" a 77, 7°. Altri esempî potremmo citare giacchè, per 
i composti da noi studiati, tale regola non soffre nessuna eccezione. 


TABELLA II, 


Nella tavola II sono espresse le variazioni degli indici di ri- 
frazioni col variare della temperatura. Come già dicemmo ci siamo 
serviti della formula: 


pri = 2” — at . 


adoperando le esperienze fatte a temperature più diverse fra loro 
per il calcolo delle costanti 42° e a. Di queste la prima rappre- 
senta l’indice di una sostanza alla temperatura di 0° per la riga 
di lunghezza d’onda % e «, poi rappresenta la diminuzione negli 
indici per ogni grado di aumento nella temperatura. Nella tavola 
per ogni riga ce’ è il valore di w\" e quindi nelle due successive 
gli indici calcolati e i trovati: nell’altra colonna dove è scritto 
Differenza ci sono i numeri che rappresentano l’eccesso del valore 
trovato sul calcolato, e finalmente nella colonna segnata A 4° vi 
sono i coefficienti «. I valori calcolati coincidono in generale ab- 
bastanza bene coi trovati, giacchè le differenze il più spesso non 
eccedono 0,0003; qualche volta però salgono anche a 0,0008 e in 
tali casi una retta pare che non possa più esprimere con assoluta 
esattezza il fenomeno. Così ad esempio per l’alcool cinnamico per 
la riga Hg e per l’anetolo, soprattutto per la riga Hy.I valori di 
A 4° crescono pel solito quanto più ci si inoltra nella parte più 
rifrangibile dello spettro: fa però una notevole eccezione l’alcool 
cinnamico, pel quale composto il valore di A 4° per la riga Hg 


95 


è assai minore di quello per le altre due righe, È da osservarsi 
rhe questi valori A 4° non differiscono molto tra di loro e nem- 
meno molto da quelli di altre sostanze organiche. Nel caso nostro 
oscillano tra 0,000428 e 0,0005413. Ora le esperienze di Landolt (1) 
e di Long (2) fatte, veramente in limiti assai meno estesi di tem- 
peratura (tra 45° e 30°), per molti acidi, eteri composti, alcool e 
aldeidi della serie grassa mostrano che i valori / 4° oscillano, 
salvo un’eccezione dell’aldeide acetica, tra 0,0003895 e 0,000590 Al 
contrario per il solfuro di carbonio si hanno valori assai diversi 
e precisamente per Ha 0,000780, per Hg 0,000820 e per Hy 
0,000850, così pure per l’acqua, tra 12° e 32°, si ha, come valore 
unico per tutte le righe, 0,000099. La grandezza di questi valori 
1° non sembra veramente stare in relazione semplice nè colla 
grandezza degli indici nè colla dispersione. Per l’aldeide acetica, 
i eui indici di rifrazione sono assai più piccoli dei corrispondenti 
dell'acqua, i valori A 4° al contrario sono molto più grandi: in 
molti altri casi invece avviene il contrario. E nemmeno sembrano 
essere in relazione colla dispersione, giacchè da un lato i valori 
£ 4° sono elevatissimi pel solfuro di carbonio che ha una fortis- 
sima dispersione, ma d’altra parte per i derivati aromatici, che 
sono pure molto dispersivi, essi sono più piccoli che per l’aldeide 
aretica e per alcuni eteri composti della serie grassa. Finalmente 
ton sembra nemmeno che la grandezza di questi A 4° stia sem- 
pre in relazione colla dilatabilità delle sostanze. perchè se da un 
lalo essi sono così grandi per l’aldeide acetica, tanto dilatabile, 
sono ancora maggiori pel solfuro di carbonio, molto dilatabile an- 
ch’esso ma in grado minore. E per l’etere, che è pure uno dei 
liquidi molto dilatabili , essi non si scostano che di poco dal va- 
bre medio. 


TABELLA III. 


In questa tavola sono le rifrazioni specifiche e le molecolari 
rispetto alla riga Ha e le differenze tra i valori calcolati e i tro- 
vai. Per tutti i derivati della naftalina abbiamo ammesso natural- 
mente, per il calcolo cinque doppî legami e quindi due per i suoi 
composti esaaddizionati. Per lo stirolo, l'alcool cinnamico e l’ane- 
lolo ci siamo attenuti alle formule ormai certe e quindi abbiamo 


(1) Pogg. Ann. 127, 35 (1862.) 122, 545 (1864.) 
(2) Silliman Journ. 21, 279 (1881.) 
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ammessa l’esistenza di quattro doppi legami, per il timolo e l’ani- 
solo di tre, e finalmente pel diamilene di uno solo. Nella tavola 
si trovano i valori sia relativi alla formula » che alla formula n*. 
Nella colonna segnata Differenze per le temperature si vede entro 
quali limiti le rifrazioni specifiche si mantengono costanti. Nelle 
colonne Ra e R'- sono i valori delle rifrazioni molecolari calcolati 
in base alle formnle n e nè: nelle colonne successive si vedono le 
differenze tra i valori trovati e i calcolati. Finalmente nelle ultime 


due colonne ae e a sono espresse, secondo la formula adot- 


tata da Gladstone, le dispersioni delle diverse sostanze, cioé i quo- 
zienti delle differenze tra gli indici di rifrazione estremi per le 
densità. È evidente che, quando per due composti tali valori sono 
uguali, una relazione tra le rifrazioni molecolari stabilita per una 
riga sussiste anche per le altre, almeno servendosi della formula n. 
notre come per sostanze analoghe i valori di 

Met Pa 

do (ta? +2 va 
lina e la dimetilnaftalina, il naftolo e i suoi due eteri: fra i va: 
lori delle rifrazioni specifiche le differenze sono, può dirsi, insi- 
gnificanti: ad una uguale temperatura (per i naftoli ad esempio) 
si può ritenere che sparirebbero affatto: ad ogni modo le differenze 
sono dello stesso ordine di quelle che Landolt ha ammesso potersi 
verificare per due campioni di uno stesso composto o per le os- 
servazioni di due persone diverse su una sostanza medesima. An- 
che nella serie grassa si nota, per serie di termini ugualmente 
costituiti, che le differenza tra le rifrazioni specifiche si fanno mano 
a mano più piccole quanto più cresce il peso molecolare: peraltro 
non si ha mai una perfetta uguaglianza, mentre qui è stata rag- 
giunta: un aumento di CH, è senza azione sul potere rifrangente 
specifico e 1 poteri rifrangenti molecolari sono quindi soltanto 
funzioni dei pesi molecolari. 

Per quel che riguarda le differenze delle rifrazioni specifiche 
colla temperatura è a notarsi che esse non eccedono mai 0,002 e 
il più spesso anzi non superano 0,004, ossia sono minori di quelle 
che Landolt ha creduto potere attribuire ad errori di osservazione 
o ad impurità delle sostanze. Noi a dir vero non crediamo che, 
sebbene piccole e di nessuna influenza per gli studi comparativi, 
si possano totalmente attribuire ad errori di osservazione, tanto 
più che le variazioni si effettuano quasi sempre con una certa re- 
golarità. La formula n dà valori che diminuiscono, salvo una o due 


differiscono poco tra di loro: si guardi la nafta- 
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eccezioni, colla temperatura, mentre lu formula #* dà, senza ecce- 
none. valori crescenti. Del resto le due formule soddisfano nello 
stesso grado e non sapremmo davvero a quale dare la preferenza. 

Le differenze tra le rifrazioni molecolari trovate e quelle cal- 


colate ci mostrano come le regole di Brilhl non si mantengono 
affatto per i derivati della naftalina, per l’alcool cinnamico e l’ane- 
tolo ed anche per lo stirolo e il timolo. Invece di una differenza 
di 12 (2,4 X 5) tra la rifrazione normale e quella trovata per la 
formula n, come Brith) aveva supposto e predetto, si trovano per 
i derivati naftalici delle differenze che oscillano tra 16,04 e 18,22: 
e che queste non sieno ad attribuirsi ad errori di osservazione 
non è chi non veda, giacchè nella rifrazione molecolare si può com- 
mettere al più un errore di 0,8. Se non badassimo che agli au- 
menti del potere rifrangente saremmo costretti a supporre in que- 
sti composti da sette a otto doppi legami. E lo stesso può dirsi 
dell'alcool cinnamico e della anetolo dove la rifrazione molecolare 
è maggiore di 3,43 a 4,95 di quella calcolata secondo Brihl. Per 
lo stirolo in cui pure vi sono quattro doppî legami e che appar- 
tiene quindi, sotto questo punto di vista, allo stesso tipo dei pre- 
cedenti l'aumento non è così notevole: è appena di 1,64: la quale 
differenza nondimeno sorpassa di gran lunga gli errori di osser- 
vazione giacché lo stirolo ha un peso molecolare assai piccolo (104.) 

Per i composti di addizione della naftalina la regola di Bruùhl 
parrebbe mantenersi: le differenze tra i valori calcolati e i trovati 
sebbene non tali, crediamo, da potersi attribuire ad errori di 08- 
servazione, pure non sono grandissime: e se ne potrebbe con una 
certa sicurezza indurre che per combinazioni in cui l’addizione 
sia stata completa il potere rifrangente molecolare sarebbe nor- 
male, ossia, in conformità a quello che disse Brith], che il riunirsi 
degli atomi di carbonio in catena chiusa non fa aumentare da 
per sé solo la rifrazione. 

Di un altro fatto crediamo si debba tener conto, cioè che la 
rifrazione va aumentando di mano in mano che si sale nelle serie: 
così per la naftalina l’incremento è soltanto 4,04 e per la dimetil- 
naftalina è più di 5; per l’e naftolo è 5,25; è maggiore, tenuto 
conto della temperatura, per l’etere metilico e, finalmente, mag- 
giore ancora per il propilico. E relazioni analoghe sì verificano 
per lo stirolo, l’anetolo e l’alcool cinnamico ed anche per il ben- 
zolo, il toluolo e il mesitilene (vedi esperienze di Bruhl.) Il fatto 
che l’anetolo, in cui esiste il gruppo OCH,, ha una rifrazione mo- 
lecolare assai più elevata di quella dello stirolo ci spinse a speri- 
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08 
mentare se era il gruppo OCH, che produceva tale aumento: però 
le osservazioni fatte sull’anisolo ci mostrarono non avere il gruppo 
ossimetile alcuna speciale azione sul potere rifrangente. Fondan- 
doci poi sul fatto che la rifrazione molecolare per i termini di una 
stessa serie aumenta, e, almeno per la serie aromatica, rapida- 
mente, coll’aumentare del peso molecolare, esperimentammo sul 
timolo e trovammo pienamente confermate le nostre previsioni, 
giacchè la differenza tra il valore calcolato e il trovato è di 1,45. 
È notevole qui il vedere come la rifrazione molecolare va aumen- 
tando per gradi: limitandoci al fenolo, agli alcool e al timolo ab- 
biamo: 

Aumento sul valore normale 


Fenolo 7,2 

Alcool benzilico 7,0 
» fenilpropilico 8,4 

Timolo 8,65 


Per il diamilene si ha una concordanza quasi perfetta tra il 
valore trovato e quello calcolato supponendo in questo idrocarburo 
l'esistenza di un legame doppio. Il prof. R. Schiff invece dai suoi 
studî sui volumi molecolari era stato indotto a credere più pro- 
babile la costituzione: 


| | 


Tutto quello che sin qui abbiamo detto sui poteri rifrangenti 
molecolari vale per la formula n. Per n? si osserva al solito che 
non vi è concordanza tra i valori trovati e quelli calcolati secondo 
le regole di Brihl: però le differenze, tenuto conto anche dei 
valori più piccoli delle costanti, sono assai minori. Infatti gli au- 
menti invece di oscillare tra 4,04 e 6,22 oscillano tra 0,80 e 2,48 
(soltanto per il propil-% naftolo sale a 3,86.) Ora poichè il valore 
del doppio legame è, per la formula n? e per la riga Ha, 4,78, 
si avrebbe, se volessimo esprimere le differenze in doppî legami, 
soltanto uno di più di quelli calcolati, mentre per la formula » 
se ne avevano due e anche tre di più: anzi bene spesso non rag- 
giunge l'aumento nemmeno il numero 4,78. Ripetiamo le diffe- 
renze non sono tali da attribuirsi ad errori di osservazione: non- 
dimeno parrebbe che qui le due formule non conducessero a identici 
risultati. Ma di tale questione verrà discusso altrove da uno di 
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nvi. Del resto anche per la formula n° si osserva che gli aumenti 
vanno facendosi maggiori, per sostanze di analoga costituzione, col 
erescere del peso molecolare: si potrebbero citare gli stessi esempi 
che di sopra abbiamo addotti. E quanto al diamilene si giunge allo 
slessu resultato: il valore trovato però eccede, sebbene di poco, 
quello calcolato. 

Se dal confronto dei poteri rifrangenti molecolari della nafta- 
lina e della dimetilnaftalina, del naftolo e dei suoi eteri, della 
esaidro e della esaidrodimetilnaftalina, dell’anisolo e del timolo 
volessimo dedurre i valori di CH, si vedrebbe che per la formula 
n questi oscillano tra 8,14 c 7,54, ossia sono abbastanza concor- 
danti col valore medio, o calcolato, che è 7,6: in generale però 
sono un po’ maggiori di esso e crescono col peso molecolare, come 
facilmente si rileva da quello che sopra abbiamo detto: per la for- 
mula n? oscillano tra 4,39 e 4,69, mentre il valore calcolato è 
4.76, o in altri termini sono un po’ più piccoli. Dal confronto della 
naftalina coll’a- naftolo ne risulta, per la formula n, che l’ossi- 
geuo alcoolico ha un valore 4,01, mentre quello calcolato è 2,8: 
per la formula n? si trova invece il numero 4,76 che di poco ec- 
cede quello calcolato (1,58.) In questo caso la formula n dà resul- 
tati che stanno in aperta contraddizione colle attuali idee sulla 
rifrazione. Del resto ciò non deve far meraviglia giacchè anche dal 
confronto dei poteri rifrangenti molecolari del fenolo e del benzolo 
sì ricava il numero 8,84 per 0' (47,81—44,00) e anche dal to- 
luolo e dall’anisolo e dall’alcool benzilico, dal mesitilene e dall’al- 
cool fenilpropilico si ottengono per 0' dei valori che sorpassano 
sempre di circa 4 quello che si è adottato in hase alle ricerche 
fatte per la serie grassa. Questo ben inteso per la formula n, chè 
per l'altra le divergenze sono assai minori. 

Se alla rifrazione molecolare della bromonaftalina si aggiunge 
quella atomica dell’idrogeno e dalla somma si sottrae quella mo- 
lecolare della naftalina si hanno per la rifrazione atomica del bromo 
i seguenti numeri: ; 


15,86 per la formula n 
8.82 per la formula n? 


concordanti come si vede con quelli da noi adottati e tratti dal 
bromuro di propile e di isopropile, cioè 15,30 e 9. 

Quanto alla dispersione è da notarsi come essa si mantenga 
costante colla temperatura: anche per intervalli assai grandi non 
si hanno differenze che nella quarta cifra decimale. La dispersione 
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sembra diminuisca di mano in mano che al nucleo naftalico ven- 
gono aggiunti gruppi laterali: così per la naftalina (Hs~Hz) è 
0,0297, per l’x-naftolo 0,0296, per l’etere metilico 0,0285 e per il 
propilico soltanto 0,0264: è sempre l’idrocarburo fondamentale 
quello che ha maggiore dispersione. Lo stesso si verifica per lo 
stirolo in confronto dell’alcool cinnamico e dell’anetolo, e per il 
benzolo e gli idrocarburi omologhi. I composti di addizione della 
naftalina hanno un piccolo potere dispersivo, di poco inferiore a 
quello del timolo, e piccolissimo poi lo ha il diamilene. 


TABELLA IV. 


Sono raccolti in questa tavola i valori A e B della formula 
di dispersione di Cauchy determinati per ogni sostanza e alle di- 
verse temperature col metodo dei minimi quadrati e ponendo in 
calcolo tutte le esperienze eseguite. Vi sono poi ancora gli indici 
di rifrazione trovati e quelli calcolati coll’aiuto delle due costanti. 
È facile il vedere come per i derivati della naftalina, per lo stirolo, 
l'alcool cinnamico e l’anetolo l’accordo tra gli indici trovati e i 
calcolati, quando A e B si deducono dai resultati delle esperienze 
relative a tutte e quattro le righe, sia tutt'altro che soddisfacente: 
infatti per la dimetilnaftalina, il metil-a-naftolo, l'alcool cinnamico 
e l’anetolo si hanno differenze anche di 0,002 circa e di 0,00099 
per le stirolo. Invece per l’anisolo, il timolo e la esaidronaftalina 
esse non eccedono 0,0007 e il più spesso nemmeno 0,0005. Per 
il diamilene poi la concordanza è perfetta. Dal punto di vista delle 
applicazioni alla chimica fisica è notevole il fatto che anche per 
quelle sostanze per le quali la formula di Cauchy con due costanti 
è completamente in difetto , quando si pongano in calcolo le e- 
sperienze relative alle righe Ha D Ho Hy, si ha una sufficiente 
concordanza non considerando che le prime tre righe. Abbiamo in- 
fatti una differenza media tra i valori calcolati e i trovati, di circa 
0,0003 e perfetta coincidenza per la esaidrodimetilnaftalina. Al 
crescere della temperatura diminuiscono le quantità A: però non 
abbiamo calcolato i valori A 41° giacchè non crediamo sieno con- 
frontabili le costanti A, le quali non sempre sono state dedotte 
nello stesso modo. Le B, che rappresentano in un certo modo la 
rapidità della dispersione, assumono dei valori diversissimi. Pel 
diamilene B è piccolissima (0,47768) e circa la terza parte di A; 
invece pel metil-a-naftoto è elevatissima (41,7872) e supera A di 
circa 0,2. Quando la temperatura cresce, B, per una stessa sostanza, 
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diminuisce o. in altri termini, diminuisce la dispersione. Ed è 
pure da osservare che per composti di costituzione analoga questi 
wefficienti di dispersione si vanno facendo più pìccoli di mano 
in mano che al nucleo fondamentale naftalico o benzolico si ag- 
giungono gruppi laterali saturi. Ciò vediamo, tenuto conto ben in- 
leso della temperatura, per la naftalina e la dimetilnaftalina, l'x- 
naftolo e i suoi due eteri, l’esaidro e la esaidrodimetilnaftalina, 
il fenolo (esperienze di Landolt), l’anisolo e il timolo, il benzolo, 
il toluene e il mesitilene (esperienze di Briihl.) Ci troviamo . qui 
dunque in presenza a questi due fatti: che per la serie del ben- 
zolo e della naftalina le differenze tra le rifrazioni molecolari tro- 
vate e le calcolate vanno facendosi sempre più grandi, per com- 
posti di analoga costituzione quanto più cresce il peso molecolare, 
mentre invece la dispersione va diminuendo. 

Abbiamo voluto verificare se la formula di Cauchy con tre ter- 
mini dà resultati esatti iu quei casi in cui quella con due non è 
sufficiente. Per la dimetilnaftalina (temperatura 27,7°) abbiamo 
trovato: 


A = 4,37476 
B = 4,00887 
C = 8.20989 


Calcolando il valore di pp si trova uguale a 1,61053, mentre 
quello dato dall'esperienza è 1,61052 (differenza 0,00004). Per il 
metil-z-naftolo (temperatura 13,9°) abbiamo: 


A= 14,58953 
B= 0,78647 
C = 412,958 


E quindi Lp = 1,62291, mentre wp trovato = 1,62822 (dif- 
ferenza 0,00031.) L'accordo non potrebbe essere più perfetto. Ora 
noi colla formola a due costanti per la dimetilnaftalina avevamo 
trovato per A 1,5387 invece di 1,5748, o per il metil-« naftolo 
1,5724 invece di 41,5895. Come si vede i valori di A sono, colla 
formula a tre costanti, notevolmente più elevati e questo sta in 
contraddizione con quello che Briihl (1) ed altri avevano supposto 
cioè che i valori degli indici di rifrazione per X = o per sostanze 


(1) Liebig’s Annalen 200, 206. 
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molto dispersive divengono più piccoli quando si prende una for- 
mula di dispersione più esatta. 


TABELLA V. 


Analoga del tutto alla tavola III è la tavola V. L'unica dif- 
ferenza è che ai valori za sono sostituiti quelli di A. Molte delle 08- 
servazioni fatte a proposito dell'altra tavola si potrebbero ripetere 
qui. Le rifrazioni specifiche variano colla temperatura nello stesso 
senso che per la riga Hg e le variazioni sono presso a poco della 
stessa grandezza, quando si abbia cura di non confrontare, che 
delle espressioni relative ad A calcolate nello stesso modo: altri- 
menti sono assai maggiori e giungono sino a 0,0040. Però se sì 
considera che per la dimetilnaftalina colla formula n?, si ha una 
differenza di 0,0027(per valori di A dedotti identicamente da HxD Hg ) 
si concluderà che non può dirsi davvero esserci un vantaggio ado- 
perando la costante A. Vero è che una formula di dispersione con 
due soli termini non basta e a questa insufficienza si potrà attri- 
buire il fatto che le regolarità saltano fuori assai meglio adottando 
gli indici di rifrazione direttamente osservati anzichè quelli rela- 
tivi a un raggio di lunghezza d’onda infinita. 

Le differenze tra le rifrazioni molecolari trovate e quelle cal- 
colate sono assai grandi e la regola di Briùhl è ben lungi dall’es- 
sere verificata: oscillano queste differenze tra 2,8 e 4,20: per lo 
stirolo si ha una differenza assai piccola, 0,89. Però se si confron- 
tano con quelle relative agli indici ue si vedrà che sono assai minori: 
infatti sono sempre più piccole (salvo per il propil-a-naftolo) al 
valore di due doppii legami (4), mentre per la riga Ha corrispon- 
devano almeno a due, ma qualche volta anche a tre. Questo per 
la formula n. Per l’altra formula gli aumenti sono anche più pic- 
coli; anzi non raggiungono mai il valore di un doppio legame (1,78), 
in qualche caso anzi come per la bromonaftalina, lo stirolo e l’a- 
netolo rientrano addirittura negli errori di osservazione e presso 
a poco lo stesso accade per l’alcool cinnamico. In altri termini 
qui le due formule non conducono più agli stessi resultati. La for- 
mula », farebbe supporre l'esistenza di doppî legami in più, men- 
tre la n? li escluderebbe. Qnanto ai valori di CH,, di O' di Br 
valgono le stesse considerazioni che abbiamo fatte a proposito della 
tavola III. 

Dall’osservare che le differenze tra i valori calcolati e i tro- 
vati si sono rese minori adoprando gli indici di rifrazione relativi 


= a e lm 
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sd un raggio di lunghezza d'onda infinita si potrebbe essere in- 
dotti a credere che facendo uso di una formula di dispersione più 
esatta, p. es. quelia di Cauchy con tre termini, la quale soddisfa 
completamente, si avrebbe un accordo completo fra la teoria e I’ e- 


sperienza. Però già abbiamo implicitamente visto che accade il con- 
trario, giacchè nella illustrazione della tavola IV abbiamo mostrato 
che i valori di A aumentano notevolmente quando si faccia uso 
di tre costanti. Naturalmente aumentano quindi anche i valori 
delle rifrazioni specifiche e molecolari specialmente per la formula n. 
Abbiamo infatti, per la dimetilnaftalina alla temperatura di 27,7°, 
che il potere rifrangente molecolare diventa 88,73 invece di 87,0%, 
per la formula » e quindi la differenza tra il trovato e il calco- 
lato è 4,98 invece di 3,22: per la formula n? poi si ha 50,99 in 
luogo di 50,18, e la differenza 1,64 in luogo di 0,88. Quanto al 
metil-a-naftolo (t. 18,9°) per la formula m invece di 82,44 abbiamo 
84,29 e una differenza di 5,89, mentre non era che di 8,88: per 
l’altra formula poi i] potere rifrangente molecolare da 47,48 sale 
a 48,60, e la differenza da “0,99 a 2,16. 

Noi abbiamo creduto inutile di eseguire per tutte le sostanze 
e per tutte le temperature il calcolo con tre costanti per la dedu- 
zione dei valori di A. Questi esempî crediamo sieno più che suf- 
ficienti a mostrare che l’uso di una formula più esatta di disper- 
sione non fa che aumentare le divergenze. Noteremo soltanto che 
adoprando la formula a tre costanti si ha una maggiore corrispon- 
denza coi resultati relativi alla riga Ho. 


CONCLUSIONI 


Nella illustrazione delle singole tavole abbiamo visto quali 
sieno le diverse conseguenze che dalle nostre ricerche si possono 
dedurre. Noi crediamo inutile di qui riferirle tutte. Diremo sol- 
tanto, per terminare, alcune cose che riguardano la principale di 
tutte le conclusioni, quella che si riferisce all’ipotesi di Brubhl. 
Le nostre esperienze e i nostri calcoli dimostrano chiaramente che 
l'ipotesi che ogni doppio legame, e soltanto ogni doppio legame 
faccia aumentare di una quantità costante la rifrazione molecolare 
non è confermata dai fatti per intere serie di sostanze, giacchè 
per composti in cui non vi sono che quattro o cinque doppî le- 
gami gli aumenti nelle rifrazioni molecolari ne indicherebbero un 
numero assai maggiore. Vediamo gli aumenti crescere di mano 
in mano che 1 composti vanno facendosi più poveri in idrogeno, 
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ma una proporzionalità tra i valori degli accrescimenti e il numero 
di coppie d’atomi di idrogeno che sono sparite non esiste: e nem- 
meno esiste una relazione semplice cogli altri cambiamenti che la 
formula di struttura ha subito, cambiamenti che abbiamo espressi 
coi doppî legami, colle catene chiuse ecc. ecc. L'aumento va cre- 
scendo più o meno rapidamente dalla serie grassa a quella delle 
olefine , da questa a quella del benzolo e a quella della naftalina, 
ma quale legge segua nel crescere non sappiamo e non è probabile 
che segua una legge di cui possiamo renderci conto colle nostre 
formule di struttura. A noi sembra che gli studi fatti sin qui con- 
ducano soltanto a questa conclusione sicura: Si può con una certa 
approssimazione ammettere che per ogni serie valga il principio 
che ogni atomo porti con sè nella molecola il suo contributo fisso 
di rifrazione: di qui ne segue che, per ogni serie, si possono de- 
terminare delle costanti, le rifrazioni atomiche, le quali servono 
a stabilire con più o meno esattezza le rifrazioni specifiche dei com- 
posti: per la serie grassa si ha poi il fatto notevole che i valori 
medi di queste rifrazioni atomiche coincidono con quelli dedotti 
direttamente dagli elementi. Osservisi però che anche nella serie 
grassa questa costanza nelle rifrazioni atomiche non è assoluta, 
giacchè più cresce il peso molecolare e più cresce la rifrazione e 
più va facendosi grande il disaccordo tra i valori calcolati e quelli 
trovati. Per le altre serie le rifrazioni atomiche relative alla serie 
grassa non soddisfano più, sono troppo piccole, e quindi sono neces- 
sarie altre costanti. Se poi in questi casi tutti gli atomi abbiano 
| cambiato di rifrazione atomica per valori diversi per i diversi ele- 
menti, ma uguali per quelli di una stessa specie, o se invece, pure 
avendo cambiato tutti, non tutti, anche quelli della stessa specie, 
hanno cambiato in ugual grado, o finalmente se soltanto le rifra- 
zioni atomiche di alcuni hanno variato, sono tutte questioni sulle 
quali non possiamo pronunziarci. Certo è che quando si passa da 
una serie ad un’altra vi è come un salto nella rifrazione mole- 
colare: in generale si trovano differenze assai più grandi quando 
sì comparano i valori medî relativi ad una data serie con quelli 
relativi ad un’altra, che quando invece si compara un termine di 
una serie con un'altro della medesima. Vi è dunque per ognuna 
una costanza relativa, che è ben lungi però dal poter servire di 
base a stabilire delle vere leggi. 

Per quanto non sia confortante di dover riportare molto ad- 
dietro una questione che si credeva pienamente risoluta, pure noi 
non possiamo fare a meno di conchiudere che dai fatti questo solo 
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sembra resultare con evidenza: che la rifrazione molecolare dei 
composti organici cresce quanto più il composto va facendosi ricco 
in carbonio, ma i valori numerici degli aumenti non stanno in 
nessuna relazione semplice coi cambiamenti avvenuti nelle formule 
di struttura. 

Le sostanze. esaminate in questo lavoro, furono preparate e 
purificate nell’Istituto chimico e le osservazioni ottiche furono ese- 
guite nell’Istituto fisico della R. Università di Roma. E qui siamo 
lieti di potere esternare all’illustre prof. Blaserna i nostri più vivi 
ringraziamenti, non solo per l’ospitalità da lui accordataci nell’Isti- 
tuto fisico. ma ancora per i molti e validi aiuti e consigli di cui 
ci volle esser largo. 

Roma. Marzo 1884. 


Simtesi dell’acido fenilcinnamenilacrilico 
e del difenildietilene: 


di O. REBUFFAT. 


Ho creduto non del tutto privo d’interesse lo studio della 
condensazione fra |’ aldeide cinnamica e |’ acido fenilacetico , se- 
guendo il metodo ben noto del prof. Oglialoro; perché la prevedibile 
costituzione dei derivati di tale condensazione mostrava trattarsi 
di corpi appartenenti ad una serie della quale nessun termine 
era conosciuto. 

Acido fenilcinnamenilacrilico. Gr. 13 di aldeide cinnamica, 
yr. 48 di fenilacetato sodico e gr. 50 di anidride acetica furono 
riscaldati per 8 ore a 170° in apparecchio a riflusso. Il prodotto 
della reazione, solidificatosi col raffreddamento, fu fatto bollire per 
circa mezz'ora con molta acqua e dopo raccolto su filtro. Lo stesso 
fa trattato pòi con una soluzione diluita e bollente di carbonato 
sodico dove sì sciolse in gran parte. La soluzione sodica fu aci- 
dulata con HCI ed il precipitato fioccoso di color giallo ottenuto, 
mescolato con carbonato di barite in polvere e trattato quattro 
volte con acqua bollente, impiegando tre litri di acqua ogni volta. 

L'acqua del primo trattamento fu acidulata a parte e diede 
un acido a p. f. 170°; quella degli altri tre fu riunita e poi aci- 
dulata e diede un acido p. f. 180-4841°. 
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Quest'ultima porzione che era la più abbondante era ancora 
gialliccia, ma lavandola a freddo con dell’alcool restò quasi bianca 
e cristallizzandola poi dall’alcool forte si ottenne in lunghi aghi 
splendenti p. f. 187°-188°. (A). 

Anche la porzione fusibile a 170°, cristallizzandola dall’alcool 
forte, diede una sostanza simile alla precedente, p. fus. 187°-188°. 
Nelle acque madri restò una tenue quantità di una sostanza forte 
mente colorata in giallo che purificata nel miglior modo possibile 
fondeva ancora fra 176° e 182°. Essa può con molta probabilità rite- 
nersi come dell’acido cinnamenilacrilico impuro. 

La porzione (A) sottoposta all’analisi diede i risultati seguenti: 


Sostanza = gr. 0,352 

CO, = gr. 41,0503 C% = 81,87 

H,O = gr. 0,1837 H% = 5,79 
Sostanza = gr. 0,2245 

CO, = gr. 0,674 C% = 81,52 

H,O = gr. 0,118 H% = 5,83 
Sostanza = gr. 0,2505 

CO, = gr. 0,746 C %, = gr. 84,29 

H,O = gr. 0,134 Ho, = gr. 5,81 
La teoria per C,,H,,0, richiede: 

C 81,60 H 5,60 


Seguendo la generale maniera di interpretrare la reazione di 
Perkyn al nuovo acido spetta la costituzione: 


C,H,.CH:CH.CH:C(C0.0H)--C,H, 


ed il nome di acido fenilcinnamenilacrilico. Il suo sale d’argento 


fu preparato precipitando una soluzione del sale baritico con ni- 

trato d'argento. E una sostanza bianca, fioccosa, alquanto solubile 

nell'acqua calda, donde si separa col raffreddamento allo stato 

gelatinoso. Tenuto per molto tempo alla luce diffusa non si altera. 
All’analisi ha dato: 


Sostanza = gr. 0,2445 gr. 0,146. 
Ag %, = gr. 0,0740 gr. 0,044 
Ag % = gr. 30,26 gr. 80,18 
La teoria per C,,H,,0,Ag vuole: 
Ag = 80,25 


L’acido fenilcinnamenilacrilico è pochissimo solubile nell’ac- 
qua, mediocremente nell’alcool. 
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La sua soluzione ammoniacale si decompone all’ebollizione 
perdendo ammoniaca e lasciando separare l'acido libero. 

Scaldato oltre il suo punto di fusione l’acido fenilcinnameni- 
laerilico perde CO, e si trasforma in un idrocarburo che pel suo 
modo di formazione deve avere la struttura: 


U;H;.CH:CH.CH:CH.G;H, 


Questo idrocarburo cristallizza in lamine madreperlacee fusi- 
bili a 147°-148° e che passano alla distillazione fra 320° e 340°: 

La tenue quantità di sostanza che stava a mia disposizione 
non mi ha permesso una completa purificazione della porzione 
analizzata, la quale mostravasi ancora colorata in giallognolo. 


Sostanza CO, H,0 C% H %o 
gr.0,1903 gr.0,6485 gr.0,1192 92,22 6,95 
gr.0,4842 gr.0,6166 gr.0,1128 92,80 6,58 
La teoria per C,,H,, richiede: 
C 98,20 H 6,79 
L’istesso idrocarburo trovasi nella parte del prodotto primi- 
tivo della reazione che non si scioglie nel carhonato sodico, me- 
scolato però ad una sostanza resiuosa di odore d’ aldeide cinna- 
mica dalla quale si può liberare in gran parte lavandola con 
etere freddo. 
Tuttavia la sostanza così ottenuta è ancora molto impura. 
Il nome più conveniente pel nuovo idrocarburo sarebbe quello 
di difenildietilene. 
Io mi propongo di continuarne lo studio. 
Napoli. Istituto Chimico della R. Università febbraro 85. 


Relazione tra il peso atomico e I°ufficio fisiologico 
degli elementi chimici; 


nota di FAUSTO SESTINI. 


Se male non mi appongo, sembra a me che nissuno abbia 
ancora preso a considerare il posto che occupano nella classifica- 
zione periodica di Mendelejeff gli elementi chimici che concorrono 
alla formazione della materia organica nelle piante; alcuni dei 
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quali sono ormai riconosciuti come assolutamente indispensabili, 
altri per lo meno utili alla vegetazione. 

Nello stato presente delle nostre cognizioni si debbono consi- 
derare per le piante come: 


elementi chimici 
indispensabili utili 
elettronegativi C—=12—N=14—0=16 -- Ph=31—S=32 Si=?8—Ch=335,5 
elettropositivi H=1—Mg=—24—K=—39—Ca=40—Fe=36 ? Na=23—Mn=53 


Ora, appena si pongono gli occhi sul sistema periodico dei 
corpi elementari, che oggi figura anche nei trattati elementari di 
chimica, è facile accorgersi prima di tutto che gli elementi chi- 
mici indispensabili alla vita delle piante, e per conseguenza an - 
che a quella degli animali sono compresi nelle prime quattro serie 
del sistema in discorso: cosicchè, nissuno degli elementi con peso 
atomico superiore a 56 prende parte în modo diretto alla forma- 
zione della materia organica, e non entra attivamente nel circolo 
perenne della vita. 

Questo fatto non è casuale e non può essere che una conse- 
guenza più o meno prossima della intima costituzione delle so- 
stanze che si dicono elementari Potrebbe, per esempio, ammettersi 
in via dipotesi, che soltanto gli elementi chimici che hanno pic- 
cola quantità di materia condensata nei loro atomi, e per conse- 
guenza peso atomico poco elevato, sieno dotati della mobilità ne- 
cessaria, o se si vuole ancora, sieno suscettibili di estrinsecare 
a grado a grado una somma di energia attuale sufficiente per so- 
stenere i lenti e quasi continui mutamenti sostanziali che av- 
vengono negli organismi, e per fornire la forza viva che si ac- 
cumula nei prodotti organici di nuova formazione. 

Per ora, in verità, non abbiamo modo di spiegare la rela- 
zione sopra avvertita; ma è da sperare che col progressivo avanza- 
mento degli studi fisico-chimici si possa avere soddisfacente spie- 
gazione di questo e di altri oscuri problemi di dinamica chimica. 

In secondo luogo, gli elementi chimici compresi nelle prime 
quattro serie del sistema periodico di Mendelejeff, i quali non 
sono per ora riconosciuti neppure coms semplicemente utili alla 
vegetazione, tuttavia si trovano nelle ceneri di alcune piante, come 
l’AI = 27,3 nei licopodi e negli equiseti; il Li = 7 nel tabacco e 
nella vite; il Fl = 49 in molte piante superiori; ed è probabile 
che anche i pochissimi fino ad ora non ritrovati possano in quan- 
tità maggiore o minore rinvenirsi nella cenere di qualche pianta. 
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Tanto è cid verisimile, che qualche analizzatore assicura di avere 
scoperto traccie di Ni = 56, e di Co = 59 tra i costituenti di al- 
cune ceneri. 

In terzo luogo giova osservare che alcuni elementi della 
5° e 6° serie sì trovano in minima quantità nelle piante, come 
il Cu = 68 e lo Zn = 65. Soltanto il Br = 80 (el’I = 427) (della 
7° serie) compariscono in quantità apprezzabili nelle piante ma- 
rine, ma non hanno alcun ufficio fisiologico ben definito, e vi 
stanno come l’As = 75 nell'organismo di una persona sottovosta 
alla cura arsenicale o di uno dei così detti mangiatori d’arsenico. 
Per conseguenza l'eccezione che questi pochi corpi elementari pre- 
sentano, non può avere alcuna importanza. 

Inoltre resulta che la massima parte dei corpi indecomposti 
(si potrebbe dire francamente tutti) compresi nelle otto serie che 
vengono dopo la 4°, e perciò dal Cu = 68 andando su gradata- 
mente infino all’Ur — 240. sono sostanze venefiche per le piante 
e per gli animali. La loro azione specifica è poco o punto studiata 
rispetto alle piante. Le ricerche da F. Nobbe, P. Baesler, e H. 
Ville instituite alla stazione fisiologica di Tharaud ci hanno pro- 
curato importanti cognizioni su gli effetti dell’As = 75, del Pb=207 
e dello Zn = 65 su i vegetabili: in particolare si è conosciuto 
che l’azione dell’As si esercita sulla radice, il plasma della quale 
è disturbato dapprima nelle sue proprietà osmetiche e poi si di- 
sorgantzza. Per altre più recenti ricerche di Baumann si sa, inol- 
tre, che lo Zn altera talmente il plasma verde delle piante, che 
la clorofilla si scompone ed il processo di assimilazione va ben 
presto ad annientarsi. 

Molti, per non dire in modo assoluto tutti i composti salini 
solubili dei corpi elementari che hanno peso atomico superiore 
a quello del Fe = 86, come è ben noto, coagulano le sostanze 
proteiche ed esercitano azioni specifiche dannose agli animali, e 
possono valere quale più, qual meno come efficaci antisettici; e 
se i composti insolubili degli stessi elementi possono ben an- 
che in discreta quantità traversare l’apparato digestivo degli ani- 
mali, senza recare danno notabile, egli è perchè rimangono in 
stato di inerzia vera e propria, od agiscono soltanto meccanicamente 
come corpi estranei ai fenomeni chimici della digestione. 

Pisa, gennajo 1885. 
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Suile chinossaline. 
Risposta al signor W, Koerner 


di O, HINSBERG. 


Ho avuto conoscenza soltanto in questi ultimi tempi della 
comunicazione del prof. W. Koerner, fatta alla R. Accademia dei 
Lincei il 6 aprile 1884, e nella quale egli manifesta il sospetto 
ch'io pubblicando la mia memoria sulle chinossaline (Berichte . 
t. XVII, p. 348) abbia avuto conoscenza di una reazione, ch'egli 
pretende da lui scoperta, fra |’ ortodiamina , il carbonato baritico 
ed il gliossalsolfito di bario. Contro una tale asserzione debbo 
dichiarare che per tutto quanto riguarda la scoperta della rea- 
zione fra l’ortodiammine aromatiche, e gli acidi, aldeidi o chetoni, 
contenenti i gruppi — CO — CO —, e specialmente la scoperta 
del fatto che le ortodiammine in soluzione acquosa a 60-70° si 
combinano facilmente coi gliossalsolfiti generando le chinossaline, 
non fui aiutato in nessun modo né direttamente nè indirettamente 
da notizie di parte alcuna. Inoltre siccome il lavoro del Koerner 
del 4881 sopra una base della composizione delle chinossaline è 
privo di concetto, così io reclamo esclusiva per me la priorità an- 
che delle chinossaline semplici. 

Il signor Koerner osserva che il mio lavoro fu fatto in fretta; 
io non v'impiegai che 6 mesi circa e ritengo un tal tempo più 
proporzionato all’ estensione del lavoro, dei tre anni impiegati 
da lui. 

Finalmente il Koerner afferma che la base CgH,N, diminuisca 
la temperatura dell'organismo animale, mentre Come vien provato 
dalle ultime esperienze le chinossaline non esétcitano influenza 
alcuna sull’organismo animale. 

Mi riserbo ogni studio ulteriore sulle chinossaline. 

Wurtzburg, 1 marzo 1885. 
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Sugli acidi monobromo e bibromopiromucico; 


Nota di H. B. HILL. 





Nel fascicolo della Gazzetta chimica pubblicato nel giugno 1884, 
ma che io ho avuto ora, si contiene una memoria dei sig.' Can- 
zoneri e Oliveri intitolata « Sugli acidi monobromo e bibromo- 
piromucico e sui prodotti della distillazione secca dei loro sali 
ammonici ». Poichè evidentemente gli autori non conoscevano la ~ 
mia pubblicazione su questo soggetto, mi vedo costretto a richia-. 
mare alla loro attenzione , che io fin dal maggio 1888 (4) avevo 
pubblicato nei Ber. d. deut. ch. Gesell. una nota sull’acido mono- 
bromopiromucico, e che il titolo di essa « Ueber substituirte brenz- 
schleimsiuren—Erste Mittheilung », dimostrava con sufficiente pre- 
cisione l’indirizzo del lavoro. Poichè il mio diritto su questo campo 
mi era assicurato da questa prima pubblicazione, io non affrettai a 
pubblicare la seconda parte, che comparve nei Berichte sett. 1884 e 
la quale contiene un riassunto del lavoro che io aveva fatto col 
Dr. C. R. Sanger (2) e inoltre dà la descrizione dall’acido bibromo- 
piromucico in quistione. 

Cambridge—Massachusetts U. A.S. Horward University Laboratory, 
17 genn. 1885. . 


Risposta alla nota di H. Hill «Sugli acidi mono 
e bibromopiromucico » 


di F, CANZONERI e V. OLIVERI. 





In risposta alla nota precedente noi facciamo osservare al 
sig. Hill che se nel nostro lavoro « Sugli acidi bromopiromu- 
cici ete. (8), non abbiamo citato la sua prima nota sugli acidi bromo- 
piromucici (4), non fu già per ignoranza di essa, ma sol perchè 


(1) Ber. XVI, 1130. 

(2) Berich. XVII, 1359. 

(3) Gas. Ch. Ital. t. XIV, 173. 
(4) Ber. XVI, 1120, 
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non lo abbiamo creduto necessario. In essa infatti il sig. Hill non fa che 
descrivere l’acido monobromopiromucico fus. a 188-184°, ottenuto 
già da Schiff e Tassinari (4) con un metodo diverso e a nostro 
giudizio più vantaggioso. Relativamente poi alla quistione di prio- 
rità, dichiariamo che non era ne è nostra intenzione invadere il 
suo campo di studi Noi abbiamo voluto preparare gli acidi mono- 
bromopiromucici come termini di passaggio per la preparazione del 
bromopirrol: se poi ci siamo occupati dell’acido hibromopiromucico 
fus. a 194°, è stato per incidenza, nè potevamo trascurare di esa- 
minare un prodotto della reazione che stavamo studiando. 

Pelermo, Istituto chimico, aprile 1885. 


(1) Gas. CA. Ital. t. VIII, 298. 


sulle trasformazioni reciproche dei gruppi 
farfuranico, pirrolico e tiofenicos 
e sopra un nuovo bibromofurfurano : 


di F. CANZONERI e V. OLIVERI. 


Da qualche tempo i chimici tendono ad ammettere per il fur- 
furano, il pirrol ed il tiofene lo stesso radicale bivalente C,H,’, di 
cui però non è ancora bene accertata la costituzione. 

Sono molti veramente i fatti che si possono addurre in fa- 
vore di quesl’analogia e tra questi i più importanti sono: la forma- 
zione del pirrol e dell'acido piromucico nella distillazione secca 
del mucato aminonico e dell’ acido mucico (Schwanert, Ann. 116, 
257. 278); la sintesi fatta da Knorr dei derivati furfuranici e dei 
corrispondenti pirrolici, partendo dall’etere diacetosuccinico (Beri- 
chte XVII, 2868); il comportamento dei gruppi furfuranico e pir- 
rolico verso gli alogeni (R. Schiff, Ber. X, 15360); e tra il pirrol 
e il tiofene: le esperienze di V. Meyer (Ber. XVI, 2974), e le ul- 
time belle sintesi di C. Paal (Ber. XVIII, 867), e di Paal e Tafel 
(Ber. XVIII, 456), le prime: del metilfenilpirrolo e del fenilmetil- 
tiofene dall’acetonilacetone , e la seconda: dell’ acido tiofencarbo- 
nico dall’acido mucico. 

Rispetto alla costituzione di questo gruppo, alcuni chimici, 
tra i quali V. Meyer, ammettono per il pirrol e il tiofene le se- 
guenti formole di struttura: 


CH — CH CH — CH 

| Il I I 

CH CH CH H 
Neg N° 
NH S 


confortati in ciò dalle sintesi sopra citate e dall’ analogia com- 
pleta del nucleo tiofenico col nucleo benzinico (V. Meyer |. c. e 
Ber. XVIII. 526). Altri chimici invece hanno ammesso, e con qual- 
che fondamento, per il pirrol e il furfurano le formole di strut- 
tura: 

CH = CH CH = CH 

| 

CH — CH cu — dh 

NI 


Ma ¥ 


15 
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Così Ciamician, nello studio dell’azione del cloroformio sul 
composto potassico del pirrolo (Gazz. Chim. Ital. VI, 800), e Bae- 
yer, per avere ottenuto acido foronico e pimelinico dal furfurol 
(Ber. X, 18360). 

In questo stato di cose abbiamo voluto tentare il passaggio 
diretto da uno di questi gruppi ad uno degli altri due. onde a- 
vere così un argomento molto più valido per dimostrare l’iden- 
tità della loro costituzione. 

Con questo indirizzo, fin dallo scorso anno, fu da noi comin- 
ciato lo studio delle trasformazioni che subiscono i sali ammonici 
degli acidi monobromo e bibromopiromucico, per la distillazione in 
una corrente di ammoniaca, studio che fu oggetto di una nota preli- 
minare (Gaz. Ch.t. XIV, 173), nella quale abbiamo descritto due 
sostanze, contenenti bromo e azoto, ottenute in tali distillazioni, 
- ma che non potemmo analizzare, perchè in piccola quantità, e che 
ritennimo tuttavia fossero il monobromo ed il bibromopirrol che 
noi ci aspettavamo, per le seguenti reazioni: 


Abbiamo ora ripetuto l’esperienza partendo da una discreta 
quantità di monobromopiromucato ammonico ed abbiamo ottenuto 
come prodotto grezzo il solito olio (4), dal quale abbiamo estratto 
con etere una sostanza solida, che purificata per cristallizzazione 
dall'acqua, si presenta in aghi finissimi e splendenti, fusibili a 
146°, e che sottoposta all'analisi ci fornì i seguenti risultati: 

Gr. 0,1792 di sostanza diede gr. 0,1417712 di bromuro di ar- 
gento. cioè per 100: 


Br 42,06 


L'amide monobromopiromucica C,H,BrCO NI, richiede per 100: 
Br 42,40 


Quest’amide si scioglie discretamente nell’acqua, specialinente 
se calda, come in alcool etere e benzina, non viene attaccata a 
freddo da soluzioni di potassa e di barite , e viene solo decom- 


(1) Constatammo parimenti nel prodotto grezzo della distillazione 
secca, oltre all’ amide descritta, la presenza di un olio volatile , di 
odore grato, che fornisce la reazione del pirrol con HCI, e che è pro- 
babilmente un miscuglio di monobromofurfurano e monobromopirrolo. 
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posta da soluzioni concentratissime e bollenti di KOH, svolgendo 
NH, e ripristinando l'acido piromucico. 

Fallitaci questa prima esperienza abbiamo pensato di prepa- 
rure un der'vato furfuranico più semplice, dal quale per l’azione 
successiva dell’NH, si potesse passare al derivato pirrolico corri- 
spoudente. | 

A tale scopo, ed anche per ripetere l’esperienza di Limpricht 
(Anu. t. 165. p. 218), il quale ottenne il furfurano scaldando piro- 
mucato baritico con calce sodata, abbiamo tentato la preparazione 
dei corrispondenti bromofurfurani, partendo dai due acidi mono- 
bromo e bibromopiromucico , i quali. come composti meno vola- 
tili del furfurano stesso. si sarebbero meglio prestati alla prepara- 
zione e alle successive trasformazioni. 

Cominciammo infatti dal distillare l’acido bibromopiromucico, 
ch’era il solo che ci rimaneva, prima all'aria e poi nel vuoto, 
ma senza alcun risultato. Scaldammo quindi il suo sale baritico, 
e in questo caso, ad una temperatura non superiore ai 800°, la 
massa prese fuoco , decomponendosi con esplosione. 

Migliori risultati si sono ottenuti distillando in istortine di 
vetro infusibile un miscuglio di 4. p. di acido con 2 p. di idrato 
di calce. La distillazione allora avviene regolarmente e si raccoglie 
un olio giallo più pesante dell’acqua, di odore grato particolare 
che, come in seguito mostreremo, è un bibromofurfurano. 

La distillazione è stata fatta tenendo le stortine , contenenti 
ognuna 40 gr. di acido, immerse in un bagno metallico, (lega 
di piombo e stagno, a parti eguali, fusibile a circa 200°). L’ olio 
distillava mescolato ad acqua, dalla quale venne separato per imbuto 
a chiavetta c quindi trattato con soluzione di carbonato sodi- 
co, lavato, disseccato su cloruro di calcio e sottoposto alla distil- 
lazione. Già alla prima distillazione passò quasi tutto alla tem- 
peratura di 165-167° senza notevole decomposizione. 

Subito distillato è un liquido un po’ giallo , che all’ aria va 
imbrunendo, senza però solidificare anche dopo qualche giorno. 

Ha un odore etereo, grato, particolare, che si avvicina a quello 
dei composti bromurati della seric grassa. 

Due determinazioni di bromo ci hanno dato i seguenti ri- 
sultati: 

I. Gr. 0,2897 di sostanza fornirono gr. 0,4804 di bromuro di 
argento. 

II. Gr. 0,2836 di sostanza fornirono gr. 0,46976 di bromuro di 
argento. 
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Cioè per 400. 
l. Il. 
Br 70,68. 70,50 


La teoria per la formola del bibromofurfurano C,H,Br,0 ri- 
chiede: 
Br 70,79 %. 


Noi ci proponiamo di utilizzare questa reazione, che dà un 
rendimento vantaggiosissimo e ch'è la più razionale, per ottenere 
i furfurani corrispondenti agli altri acidi piromucici bromurati 
finora conosciuti. 

Dobbiamo però dichiarare che, quasi al termine della nostre e- 
sperienze, abbiamo letto nel fasc. 4° del Berichte 1885. pag. 408 una 
memoria dei signori Hill e Hartshorn nella quale è descritto un bibro- 
mofurfurano bollente a 164-165° ottenuto per l'azione del bromo sul- 


CH =CCOOH 
l’acido bromopiromucico | S fusibile 183-184". in solu- 


CH= Br 


zione alcalina. Ci spiace veramente questa collisione, quantunque 
siano diversi i metodi di preparazione da noi adoperati e diversi 
i concetti direttivi dei nostri lavori. 

Sulla costituzione di questo bibromofurfurano possiamo dire 
fin da ora che esso (quantunque i punti di ebollizione sieno quasi 
coincidenti) dev'essere un isomero di quello descritto da Hill ed 

CH=CBr 
N 
Hartshorn (l.c), a cui venne assegnata la formola SO, 
CH=CBr 
BrC=CH 
e deve avere la formola =; vo , derivando dall’ acido bi- 
Br0=CH 
bromopiromucico fus. a 494°, a cui Hill e Sanger (Ber. XVII 
p. 1879), con fondate ragioni, attribuirono la costituzione seguente: 
BrC=C —COOH 
N 


ont 


Siamo intanto occupati di altre esperienze dirette allo scopo 
accennato nel principio di questa memoria, e specialmente della 
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trasformazione del gruppo furfuranico nel gruppo tiofenico, espe- 
rienze che pubblicheremo quanto prima e a cui abbiamo accen- 
nato allo scopo di prender data. 

Pelermo. Istituto chimico, aprile 1885. 


Studio analitico 
sull’azoto ammonico, ammid-ammidico ed ammid-amminico 
contenuto nei prodotti naturali (1): 


di ANTONIO LONGI. 


L’azoto è un elemento indispensabile alla vita, ma nè gli ani- 
mali né le piante possono far conto di quello che in così enorme 
quantità trovasi allo stato libero nell'atmosfera. Questo fatto già 
da Regnault, Pettenkoffer e Voit. Boussingault ed altri venne 
provato relativamente agli animali, mentre che le esperienze cele- 
bri dello stesso Boussingault lo provarono per le piante e quelle 
di Lavves, Gilbert e Pugh lo ‘confermarono. 

Gli esseri viventi dunque hanno bisogno di combinazioni azo- 
tate: ma però quelle tali combinazioni che sono indispensabili 
alle piante sono del lutto inutili agli animali. Gli animali hanno 
bisogno di alimenti forniti di energia chimica potenziale, mentre 
che le piante sì valgono quasi esclusivamente di combinazioni ri- 
sultanti dà combustioni complete. Cosicchè dalle sostanze protei- 
che alla ammoniaca l’importanza è decrescente per gli animali, 
crescente per le piante; però inentre l’ammoniaca c l’acido nitrico 
indispensabili a quest'ultime sono del tutto inutili agli animali e 
vengono da questi rigettate, non deve dirsi altrettanto delle so- 
stanze proteiche per le piante, poichè esse sono suscettibili di tra- 
sformarsi per lenta decomposizione. in combinazioni dalle piante 
assimilabili. 

Per questa grande importanza fisiologica dell'azoto, si conobbe 
ben presto la necessità di venire in possesso di metodi per i quali 


(1) Ad impedire dubbiose interpetrazioni dichiaro azoto ammid-am- 
midico quello del gruppo NH» (ammido) o di un suo derivato di sosti- 
tuzione soddisfacente a funzione di ammide, azoto ammid-amminico in- 
vece quello dello stesso gruppo soddisfacente a funzione di ammina, 
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potere stabilire il vero stato delle combinazioni azotate nei con- 
cimi e negli alimenti. Molto fu fatto fino ad ora e da sperimen- - 
tatori valénti, ma molto ancor resta a fare. Già furono proposti 
metodi per il riconoscimento e la determinazione delle sostanze 
albuminoidi, dei peploni, delle sostanze ammidate, dell’ammoniaca 
e dell'acido nitrico nei vari prodotti naturali. 

E. Schulze soprattutto, insieme coi suoi collaboratori, richia- 
mò l’attenzione degli analisti sulle sostanze azotate non protei- 
che che si trovano nelle piante, ma nonostante le loro accurate 
ricerche, non si è potuto ancora giungere all’esatta determina- 
zione dell’ammoniaca nei succhi e negli estratti delle piante e per 
conseguenza nemmeno a quella degli ammido-corpi in essi con- 
tenuti. 

I metodi che fino ad ora vennero principalmente utilizzati 
per l: determinazione dell’ammoniaca nei liquidi naturali o nelle 
soluzioni di prodotti animali e vegetali, come i succhi c gli e- 
stratti, furono: quello di Boussingault « distillazione con latte di 
magnesia » e quello di Schlésing « trattamento con latte di calce 
a freddo sotto campane di cristallo. » Ambedue questi metodi non 
possono rigorosamente servire che quando i liquidi da esaminare 
siano privi di ammidi o di altre sostanze azotate facilmente de- 
componibili. 

Prendendo in considerazione specialmente i liquidi che si 
possono ottenere dalle piante, le ammidi che in essi possono ri- 
trovarsi sono principalmente la glutamina è più frequentemente 
ancora la asparagina ; per potere quindi determinare la ammo- 
niaca presistente nei succhi e negli estratti, è necessario che le con- 
dizioni dell'esperienza premettendo la totale decomposizione delle 
combinazioni ammoniche senza alterare le combinazioni ammidiche. 

Né il metodo di Boussingault nè quello di Schlésing soddis- 
fano a queste capitali esigenze. 

Che l’asparagina, per l’uzione a caldo degli idrati alcalini, si 
decompone dando ammoniaca ed acido aspartico, è un fatto di cui 
già da molti anni venne resa conto da Plisson (4), il quale pure 
comunicò che essa non resiste alla ebollizione collo stesso latte 
di magnesia. Però avendo Boussingault affermato che (2) « la ma- 
gnesie en reagissani sur l’asparagine « dissoute, a Vaide d’une 
« ebullition soutenue, dégage de si faible proportions @ammoniaque, 


(1) L. Gmelin-Handbuck der Chemie. Bd V. p. 363. 
(2) Agronomie, Chimie agricole et Physiologie T. Ill, p. 219. 
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gu if faut avoir recours aux procédés les plus délicats de Vv ana- 


i lyse pour le mettre en evidence », si adollò il suo metodo per 
la delerminazione dellammoniaca net prodotti naturali, e non fu 
the wel 1877 che venne rimarcata |inesaltezza di esso. Fausto 


Sestini infatti, avendo determinata, col metodo della distillazione 
con magnesia. la quantità di ammoniaca preformata nelle radici 
di liquirizia, volle instituire esperienze per provare se realmente 
non si effettuasse in queste condizioni la decomposizione dell’ a- 
sparagina (1). Egli aggiunse ad 4 gr. di asparagina disciolta in 450 
c.c. di acqua 8-10 gr. di magnesia e distillò la metà del liquido 
raccogliendola sullacido solforico titolato. In tal modo, per media 
di tre determinazioni, egli ritrovò nel distillato 0,0089 gr. di am- 
moniaca = 0,0073 gr. di azoto corrispondente al 7, 82 0/, della 
metà dell’azoto contenuto nella asparagina. 

Nel 4883 E. Bosshard, non conoscendo, sembra, le esperienze 
del Sestini, studiò pure il comportamento della asparagina per 
l'ebollizione coll’ossido di magnesio e rese di ciò conto in una 
memoria « Ueber Ammoniakbestimmung in Pflanzensdften und 
Pfanzenextracten » (2). Egli ottenne per media di due esperienze 
una quantità di ammoniaca corrispondente all’8,5 °/, della metà 
dell'azoto della asparagina. Egli rivolse ancora le sue ricerche 
sulla glutamina, corpo omologo della asparagina e da Jui stesso 
insieme con E. Schulze ricavata dal succo delle barbabietole (8) 
e ritrovò che essa, in queste condizioni, abbandona in forma di 
ammoniaca circa il 80 °/, della sua metà di azoto. Questi fatti 
sembrami siano sufficenti per dover ritenere come del tutto inser- 
vibile il metodo di Boussingault per la determinazione dell’am- 
moniaca in quei liquidi nei quali contemporaneamente siano con- 
tenute asparagina e glutamina od altre sostanze azotate facilmente 
decom ponibili. 

Per la completa eliminazione dell’ammoniaca dai liquidi trat- 
tati col freddo latte di calce, secondo il metodo di Schlòsing, è 


n 


(1) Stazioni sperimentali agrarie italiane Vol. 7 (1878) p. 14-15. 

(2) Zeitschrif fur analystische Chemie 22er Jahrg. (1883) p. 329, 

(3) Berichte der deutschen chemischen Guellschaft Ber. Bd (1883) 
p. 312. Land wirthschaftlichen Versuchs-Stationem 29, 295....La glutamina 
era stata intraveduta da Schulze, Urich e Barbieri nel succo delle 
barbabietole e nei gerinogli di zucca (Berich. d. deu. chem. Gesell. 10,85, 
159. Lundwirtb. Vers. Stat. 20, 193. lourn. f. prak. Chem. (2) 20, 385) e 
da Gorup Besanez nel succo delle vecce (Berich. d. deut. chem. Gesell. 
10, 730). 
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necessario un lasso di tempo relativamente lungo: 48-72 ore. Era 
da supporsi dunque che, in queste condizioni, tanto l’asparagina 
che la glutamina dovessero subire un principio di decomposizione 
formando ammoniaca. Infatti già Piria comunicò nella sua me- 
moria sull’asparagina e l’acido aspartico (1) che « una soluzione 
« dì asparagina abbandonata a se stessa, non soffre veruna altera- 
« zione se la sostanza adoperata è pura; ma se al contrario i cré- 
« stalli sona ancora colorati, non tarda a stabilirsi una specie di 
« fermentazione, . .... Il liquido perde la reazione acida che pri- 
« ma aveva e diviene debolmente alcalino, In tale stato egli esala 
«un odore molto ribultante di pus marcio, e si ricuopre alla su- 
« perficie di una pellicola bianca di aspetto mucillagginoso, la quale 
« sottoposta all'osservazione microscopica si mostra formata: da 
« miriadi di infusori ». Era quindi molto verosimile che questo 
fenomeno, il cui risultato finale è la trasformazione dell'aspara- 
gina in succinato ammonico, venisse sollecitato ancora per il contatto 
dell'idrato di calcio. E. Schulze (2) avendo assoggettato all’azione 
del latte di calce a freddo, estratti di germogli di lupino e di 
zucca, e determinata la ammoniaca che si sviluppava di 48 in 48 
ore, in ambedue i casi trovò che nel 3° e 4° e nel 5° e 6° giorno 
l'acido solforico aveva assorbito ancora rilevanti quantità di am- 
moniaca; e che nel caso di un estratto contenente glulamina, quale 
quello di germogli di zucca, la quantità di ammoniaca sviluppa- 
tasi duranie i sei giorni era di poco solamente inferiore alla quan- 
tità di ammoniaca che quello stesso estratto avea fornito dopo 
precedente ebollizione con acido cloroidrico. Queste esperienze di- 
mostrano già abbastanza il difetto del metodo di Schlésing. B. 
Schulze (3) per il trattamento dell’asparagina con freddo latte di 
calce ottenne dopo 48 una quantità di ammoniaca corrispondente 
ad 4,56 °/, della metà dell’azoto contenuto nell’asparagina. E. Boss- 
hard (4), quasi contemporaneamente a Schulze, fece pure queste 
stesse esperienze estendendo le sue osservazioni alla glutamina 
e ritrovò, che la asparagina dopo 48 ore aveva abbandonato in 
forma di ammoniaca |' 1,91 °/, della sua metà di azoto; dopo È 
giorni eirca il 4 %/,; e che la glulamina era molto più facilmente 
decomponibile poichè gli fornì 45,4—48,3—85,9—88,5 ‘/ della 


(1) Studi sulla costituzione chimica dell’ asparagina e dell’ acido a- 
spartico-Estratto dal Cimento 1846. Tip. Vannucci Pisa. 

(2) Zeitsch. f. analy. Chemie 21 Jahrg. 1882 p. 19 e 20. 

(3) Landwirth. Versuch. Stat. 29,235. 

(4) Loco citato, 
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sua metà di azoto dopo un contatto di 2--3--B—40 giorni col 
latte di calce freddo. 

Se dunque le due nominate ammidi ed in special modo la 
glutamina, così presto ed in così grande copia si decompongono, 
per il loro contatto, allo stato di purezza, con il latte di calce, 
molto più prontamente ancora si devono decomporre quando si 
trovino esse negli estratti e nei succhi delle piante nei quali i 
fermenti possono trovare tutto ciò che è necessario alla loro vita. 
e poiché, per la fermentazione, le ammidi degli ammido-acidi bi- 
basici passano a sali ammonici dell'acido bibasico da cui derivano, 
e poichè è del tutto conforme al vero il supporre che, durante 
gli atti della fermentazione, vengano attaccate ancora alcune altre 
sostanze azotate contenute nel liquido che fermenta, molto giusta- 
mente si può argomentare che col metodo di Schldsing sarebbe 
possibile di ottenere una quantità di ammoniaca non solo corri- 
spondente al 50 °/, ma bensì al 100 e più ancora °/, dell’azoto 
totale dell’asparagina e della glutamina. Ond'è che, per questa in- 
certezza dei due processi sopra citati, E. Schulze in prima e più 
tardi E. Bosshard si adoprarono per lo scoprimento di nuovi me- 
todi che permettessero di determinare con maggiore esattezza 
l’ammoniaca preesistente nei liquidi naturali. E. Schulze (4) pro- 
pose un artificioso accoppiamento del metodo di Schlésing col me- 
todo azotometrico di R. Sachsse; egli propose cioè. (dopo aver puri- 
ficato il liquido von acetato di piombo) di togliere dalla quantità 
di ammoniaca che da esso complessivamente si ottiene col metodo 
di Schlésing dopo riscaldamento cogli acidi minerali, la quantita 
d'ammoniaca appartenente a le ammidi calcolata per la differenza 
due indicazioni azotometriche ottenute dal liquido con e senza 
precedente ebollizione cogli acidi, e di ascrivere ad ammoniaca 
preesistente il numero risultante dalla differenza delle due quan- 
lità di ammoniaca ottenute. Questo metodo è formato sulle sup- 
posizioni che la asparagina e la glutamina non vengano attaccate 
dalla liscivia di soda bromata e che quelle sostanze, contenute nei 
liquidi vegetali. suscettibili di essere atlaccate dall’ipobromito so- 
dico. forniscano lo stesso volume di azoto avanti e dopo l’ebolli- 
zione cogli acidi minerali, Del valore di queste supposizioni avrò 
da occuparmi in seguito di questo lavoro; del resto però l’autore 
stesso in una sua più recente memoria (2) confessa di non potere 


(1) Zeitsch. f. analy. Chem, 17 a° Jahrg. 1878, p. 172. 
(2) Zeitsch. f. analy. Chem, 21 Jahrg, p. 21. 
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raccomandare questo metodo nel caso di presenza di asparagina 
e tanto meno di glutamina. 

E. Bosshard, nella memoria che ho precedentemente citata, 
propose due altri metodi per la determinazione dell’ammoniaca 
preformata nei liquidi vegetali. Il primo di essi è fondato sulla 
osservazione, che tanto la asparagina che la giutamina vengono 
precipitate dalla soluzione di nitrato mercurico. Egli dunque puri- 
fica in prima il liquido organico con acetato neutro di piombo, 
precipita le ammidi aspartica e glutamica col nitrato mercurico, 
dal liquido filtrato elimina l’eccedente mercurio col solfuro idrico 
e quindi determina la quantità di ammoniaca per la distillazione 
eon magnesia. Con questo metodo però ottenne per risultalo nu- 
meri troppo bassi e ciò perchè il precipitato ,mercurico ritiene in 
se tenacemente una certa quantità di ammoniaca la quale non 
sembra possibile guadagnare nemmeno con prolungato lavamento 
con acqua calda. 

Il secondo metodo proposto de Bosshard è fondato sulla preci- 
pitazione dell'ammoniaca per mezzo dell’acido fosfotungstico, del 
quale già E. Schulze si era valso per separare, dagli estratti, in- 
sieme coll'ammoniaca altre sostanze, come le sostanze proteiche, 
i peptoni ecc, in parte attaccabili dalla liscivia di soda bromata (4). 
Nel precipitato fosfolungstico ottenuto E. Bosshard determina 
l'ammoniaca colla distillazione con magnesia, Con questo metodo 
E. Bosshard giunse a risultati soddisfacenti assai, ma però le con- 
dizioni acide del liquido talvolta causare un aumento sulla quan- 
tità di ammoaiaca, ed a tale errore tendono appunto i risultati 
di alcune esperienze che, a questo scopo, furono anteriormente 
eseguite da E. Schulze (2); nondimeno io, associandomi in parte 
alle idee di Schulze (8) stesso, sono di opinione che questo me- 
todo sia da applicarsi, a preferenza degli altri, per liquidi con- 
tenenti asparagina ed ancor glutamina. 

Le alterazioni che subir possono le sostanze azolate contenute 
in prodotti animali o vegetali, per il contatto degli alcali, sono 
subordinate principalmente a tre condizioni: temperatura, aria e 
durata del contatto; quindi è che io pensai, che se fosse stato 
possibile volatilizzare nel vuoto ed in un tempo relativamente breve 
l'ammoniaca contenuta in un liquido, trattato con un idrato al- 


(1) Zeitsch. f. analy. Chem. 21 Jahrg, p. 4-14. 
(2) ivi p.. 14-15. 
(3) ivi 23 Jahrg, 1884, p. 13. 
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calino o terroso e mantenuto ad una temperatura molto inferiore 
a quella di ebollizione dell’acqua, le ammidi contenute nello stesso 
liquido, a questo trattamento assoggettato, non dovessero decom- 
porsi. 

Le esperienze che io mi accingo a comunicare dimostrano che 
questa supposizione si avvicina grandemente al vero, se non è a 
quello del tutto conforme. Io mi valsi per queste esperienze di 
un apparecchio di costruzione molto facile. 

Il palloncino A, (vedi figura) della capacità di 200 c. c. circa, 
porta un tappo di gomma a due fori nel quale sono inseriti un 
imbuto a rubinetto e a lungo tubo B che si protende fino alla 
metà del pallone, ed una allunga C la quale si congiunge col re- 
frigerante ascendente D. All’ estremità superiore slargata 4 del 
tubo refrigerante è adattato un tubo piegato e il cui angolo è 
supplementare a quello dell’allunga C; questo tubo e si congiunge 
alla sua volta eon un apparecchio di assorbimento formato dal 
tnbo Peligot E e dell’allunga F piegata con un angolo eguale a 
quello dello C. Queste differenti parti dell'apparecchio sono fra 
loro congiunte con buoni tappi di gomma. 

Descriverò il modo di servirsi di questo apparecehio contem- 
poraneamente alla descrizione delle esperienze che io istituii su. 
soluzioni di solfato ammonico puro. 

Si pone nel palloncino A la soluzione nella quale si deve de- 
terminare l'ammoniaca, e quindi si chiude col tappo di gomma 
munito del tubo a rubinetto B e dell’allunga C la quale fu ripiena 
per circa */, di grossolani frammenti di vetro. Si immerge il pal- 
loncino A in un bagno di acqua situato sopra un fornello e mu- 
nito di termoregolatore, (1) e quindi si pongono insieme le rima- 
nenti parti dell'apparecchio dopo avere introdotto in E 5 c. c. di 
acido solforico normale (2) e qualche goccia di tintura di lacca- 
muffa. Per mezzo del tubo f si congiunge l’apparecchio con: una 
pompa Sprengel e si fa il vuoto. Frattanto per mezzo del tubo 


(1) Per maggiore brevità furono nel disegno tralasciati questi ac- 
cessori. 

(2) E necessario avvertire che in questo lavoro, come negli altri 
miei precedenti, seguendo la convenzione adottata da molti chimici, chia- 
mo soluzione normale di una data sostanza, quella che per litro ne con- 
tiene un numero di grammi eguale al numero che, sicuramente o con 
probabilità maggiore rappresenta il suo peso molecolare. A questa con- 
vezione, la più razionale fra tutte, sarebbe bene si uniformassero tutti 
coloro che si occupano di analisi, 
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a rubinetto B si introduce nel palloncino una certa quantità di 
idrato alcalino o terroso. Fatto il vuoto nell'apparecchio, (la qual 
cosa si consegue dopo un’ora circa), si fa passare acqua fredda 
per il refrigerante e si riscalda l’acqua del bagno fra 38° e 40°, 
non sospendendo mai di fare agire la pompa a mercurio. Il li- 
quido comincia a bollire e così continua molto regolarmente per 
tutto il corso dell’esperienza. Il vapore che si solleva è formato 
da acqua ed ammoniaca: giunto esso nel refrigerante l’acqua si 
condensa e ricade uel pallone, mentreché una parte dell’ anmo- 
niaca passa oltre e va a saturare l’acido solforico contenuto nel tubo 
Peligot. In ordine ai dati che qui sotto riporto ho conosciuto che 
quando si abbia da volatilizzare una quantità d'ammoniaca in- 


feriore a 0,17 gr. (quantità corrispondente a 5 c. c. di H,SO, 1) 


la durata dell’ebollizione sufficente a far passare tutta l'ammonia- 
ca nel tubo Peligot è di ore 2. 30' se |’ idrato decomponente fu 
quello sodico, baritico o calcico; di ore 3 se fu invece quello ma- 
gnesiaco. 

Passato dunque che sia il tempo riconosciuto necessario alla 
volatilizzazione dell’ammoniaca, si cessa di riscaldare il bagno. 
ed aprendo con molta cura il rubinetto del tubo B si fa entrare 
adagio adagio aria nell'apparecchio. Dopo esserci assicurati. osser- 
vando la colonna di mercurio della pompa Sprengel, che la pres- 
sione interna dell'apparecchio fa equilibrio alla esterna, (4) si 
distacca f da F ed E da e; si travasa l’acido in un matraccio 
Erlenmeyer e si lavano accuratamente E ed F senza disgiun- 
gerli, (2) fino a che il liquido di lavaggio versato sempre a pic- 
cole quantità per volte non si colori più affatto in rosso per l'ag- 
giunta di una goccia di tintura di laccamuffa. Mi preme quì subito 
fare notare che i 5 c. e. di acido solforico posti nel tubo Peligot 
non aumentano che poco sensibilmente per una distillazione di 
2,30'-8 ore e che quindi, ancor dopo il travasamento dell'acido ed 
il completo lavaggio di E ed F, il volume totale del liquido acido 
raccolto oscilla fra 25 e 80 c. c., cosicchè molto facilmente e con 
molta esattezza se ne può fare la titolazione. 


(1) A ciò è necessario osservare, poichè se l’aria entrasse nell'ap- 
parecchio del tubo f potrebbe lanciare il liquido acido verso il refri- 
gerante; nel qual caso l’esperienza sarebbe perduta. 

(2) Per ben fare il lavamento dei due pezzi congiunti, è necessario far 
girare su se stessa l’allunga di 180°, e di ricondurla alla posizione pri- 
mitiva per poter travasare il liquido di lavaggio. 
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Nelle esperienze che qui sotto registro mi servii di una so- 
luzione di puro solfato ammunico di cui 4 c. c. equivaleva a 
gr. 0,0139 di NH, corrispondente a gr. 0,011447 di N; e per la va- 
lutazione dell'acido rimasto libero impiegai soluzione decinormale 
di soda (1). 











Impiegato Durata del Trovato 
N. Decompo-| riscalda- 
ao O mento do- 
NH N nente |poaverfat- N 
3 to 1] vuotu 
4 |gr.0,0695 |gr.0,05723] NaOH | Ore 2,30! |gr.0,05680| %/, 99,23 
2 | » 0,1390 | » 0,11447 » » » 0.41395; » 99,54 
3 |» 0,0695 | » 0,03723| Ca(OH’, » » 0,056352| » 98,75 
& » 0,1390 | » 011447 B » » 0.11389) » 99,49 
5 | » 0.0695 | » 0,05723] C.(0H), » » 0,05670! » 99,08 
6 | » 0,4390 | » 0,141447 » » » 0,4113401 » 99,06 
7 |» 0.0695 | » 0,05723| Mg(OH', LI » 0,05636| » 98,82 
8 |»0.1390 |» 0,11447| > ; | » 0,10640| » 92,95 
) | a 








Un riscaldamento di ore 2,80’ è dunque sufficente per vola- 
lilizzare la totalità dell'ammoniaca, nei limiti delle quantità im- 
picgate nelle registrate esperienze, nel caso di aver decomposto 
il sale ammonico con idrato sodico, baritico o calcico; però se il 
decom ponente fu l’idrato magnesiaco, la quantità di ammoniaca 
ottenuta fu un poco troppo inferiore al vero nell’esperienza 8 nella 
quale fu impicgata una quantità di ammoniaca che è doppia di 
quella impiegata nella 7. Però ancora in questo caso si giunse 


(1) Erano necessari esattamente 100 c. c. di soluzione di soda per 
neu .ralizzare 5 c. c. di HsSO, 1 diluiti di 20-25 c. c. di acqua. La stessa 
soli zione di soda fu controllata con soluzione decinormale di acido os- 
salico puro ottenuto per sublimazione: 10 c.c. di CsHs0, ba venivano 


esattamente saturati da 20 c.c. di soluzione di soda. 
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alla volatilizzazione completa dell'ammoniaca prolungando il ri- 
scaldamento fino a tre ore. 















Durata del Trovato 
Decompo- riscalda- 


mento dopo|-—- ———s— —- 
aver fatto 
il vuoto - N 











| 





OE? | qe: | tttt.kPPTTT__—_np\lr_—1_——@@l a | effi ___g_ Te —-.:-.A”». 


9 | gr.0,1390]|gr.0,141447/ Mg(OH), | ore 3 |gr.0,11340| 9% 99,06 
10 > , » » |» 0.44410] » 99,67 | 
4 : , , »  |»0,11389] » 99,49 
12 » , , » |» 0,41270] » 98,45 






L’esposto metodo permette dunque la esatta determinazione 
dell'ammoniaca in soluzioni di puri sali ammonici; ma per deci- 
dere se esso si presti pure ugualmente bene alla valutazione del- 
l'’ammoniaca contenuta nei liquidi contemporaneamente ad am- 
midi, era necessario, prima d'ogni altra cosa, di determinare come 
si comportassero le ammidi stesse sottoposte all’identico trattamento. 
Per tali ricerche bisognava scegliere, fra le ammidi. quelle che 
sono riconosciute per molto facilmente decomponibili, e fra que- 
ste sono al certo da porsi lo asparagina, l’urea e sopra le altre, 
secondo Schulze e Bosshard, la glutamina: però non essendo pos- 
sibile per ora procurarsi glutamina, ne avendo io avuto il tempo 
di tentarne la estrazione, mi sono dovuto contentare di rivolgere 
le mie osservazioni sulla asparagina e l’urea, le quali poi d'altra 
parte si devono considerare come le più comuni ammidi che si 
riscontrano nei liquidi naturali: nei vegetali l'una ed in quelli 
forniti dagli animali l’altra. 

Per ciascuna delle esperienze che seguono vennero impiegate 
quantità differenti di asparagina e di urea. Da tubi pesati, nei 
quali esse erano contenute, ne versava una certa quantità nel 
palloncino a distillazione e per la diminuzione di peso ne dedu- 
ceva le quantita tolte per ciascuna esperienza. 

La durata del riscaldamento, dopo aver fatto il vuoto nell’ap- 
parecchio, fu di tre ore; la qual cosa si deve dire ancora per tutte 
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le esperienze consimili che verranno in seguito registrate in que- 
sla memoria. 











Impiegato Trovato 
Decompo- 
= en ee ER a 
hs asparagina 
Asparagina |ammid-am-} Mente N salone tag N 
cristaliizzata midico zata i 





| Ce |) an eee || ee eee | eee 


gr 0,6190 }gr.0,05777 NaOH (1) [gr 0,01750] 0,18749 | °/, 30,28 








| 

2 | » 0,4342| » 0,01042 > » 0.01340; 0,16500 | » 38,09 
3 | » 0,9030| » 0,08427 Ba(OH),(2) » 0,00980| 0,10500 | » 11,62 
& | » 0,8762 | » 0,08177 > » 0,00952] 0,10200 | » 11,64 
& | » 0,6920 | » 0,06450 Ca(OH)2(3) » 0,00140| 0,01500 | » 2,16 
6 » 0,00168| 0,01800 | » 1,35 














4,3300 | » alias A 





In queste condizioni dunque, l’asparagina viene scomposta in 
quantità molto grande dall’idrato sodico, in quantità minore ma 
sempre rilevantissima da quello baritico ed in quantità piccole 
per quanto non trascurabili da quello calcico. Nessuno di questi 
idrossidi poteva però servire allo scopo prefissomi, ma trovai in- 
vece che l’idrato magnesiaco molto soddisfacentemente si prestava 
a provare la giustezza della mia supposizione. 

Nel quadro seguente sono indicate cinque esperienze per le 
quali, nelle condizioni sopra fissate, fu provata l’azione del latte 
di magnesia (4) sulla asparagina; per quelle risulta che, nel vuoto 


(1) Soluzione di idrato sodico al 10 9%. 

(2) Soluzione satura a freddu di idrato baritico varie volte cristal- 
lizzato e lavato. 

(3) 1 p. di calce bianchissima fu idratata, lavata varie volte per de- 
cantazione e quindi stemperata in 8 parti circa di acqua. 

(4: Magnesia caustica commerciale che conteneva appena appena 
tracce di suda e di calce, la riarroventai in crogiolo di platino. Trattai 
con acqua una 1 p. di essa la raccolsi su filtro e la lavai in prima con 
acqua bollente e dopo con acqua fredda fino a che l’acqua di lavaggio, 
provata allo spettroscopio, non mostrava di contenere più tracce di calce 
e di soda. Il latte di magnesia adoperato per molte dello esperienze che 
seguono venne pure in tal modo preparato. . 
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ed alla temperatura di 88°-40° non si formò affatto ammoniaca 
o se ne formarono solo quantità affatto insignificanti. 


—————  ——T—r' o Î]/]}/' _Fv@-— " "1#1 ‘RAR —r—r——21222121nm__—rr.rt—t_——t_——————_——————tt---t-- 








Impiegato Trovato 
°° N 7 +. _r_rorr——-  ———e-_—  —_ 
asparagina ammid-am- N asparagina N | 


cristallizzata midico cristallizzata 


—— | eee | EE } eee 





gr 0,4400 | gr.0,04106 | gr.0,00014 | gr.0,00120 of, 0,26 
» 0.00150 » 0,13 
» 0,00000 » 0,00 





1 

2 | »4,1370 | » 0,10621| » 0,00014 
3 | » 0,1950 | » 0,01819] » 0,00000 | 
h 
5 





» 0.5938 » 0,0535353 » 
» 0.4010 | » 0,03742 > | » 





Per ciascuna di queste cinque esperienze furono impiegati, 
come per le precedenti, 5 c c. di H,SO, |, per saturare i quali 
erano necessari esattamente 100 c.c. della mia soluzione di soda. 
Nelle esperienze 8, 4 e 5 si richiesero 100 c.c. di NaOH gp Per 


la rititolazione dell’acido e nelle 1 e 2 una quantità appena ap- 
pena minore che o giudicai per 0,08 c. c. nella 1, e 0,1 c.c. nella 2. 
Io ritengo ehe queste due leggerissime differenze si debbano ascri- 
vere ad errori di osservazione e che per l’azione della magnesia, 
non si siano distaccate dall’ asparagina quantità di ammoniaca 
suscettibili di esutta determinazione. 

Per assicurarmi se realmente si fosse formata ammoniaca , 
sottoposi asparagina all’identico trattamento che nelle precedente 
esperienze, l'acido del tubo Peligut lo soprassaturai con soluzione 
di soda bollita e vi aggiunsi 4 c.c. di reattivo di Nesfler: il li- 
quido si colorò debolmente in giallo il che prova la presenza di 
tracce di ammoniaca. 

Boussingault in una sua memoria sull’urina dell’uomo e degli 
animali (1) comunicò alcune importanti osservazioui sul comporta- 


(1) Agronomie, Chimie agricole et Physiologie t. III, p. 233-266 Pa- 
ris 1864. 
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mento dell’urea per l'ebollizione cogli idrossidi di magnesio, di 
calcio e di potassio, che io credo bene di riassumere nel seguente 
quadro. 


Ù 
| 
| 


Impiegato Decompo- Durata Trovato 
| -——_T nente dell’ebolli- -_ TT e TT T-'T_ 
Urea N zione N N 










gr.0,1 |gr.0,04666| Mg(0H), 4 |gr.0,00197| 0/,4,222 
» 0,5 | » 0,23330 ) 3/, |» 0,00658] » 2,823 
. » Ca(OH), 11/, | »0,00908} » 3,882 
; > KOH 17, | » 0,01647| » 7,089 





Lo scopo che si prefiggeva Boussingault era identico al mio, 
egli voleva ritrovare il modo di determinare |’ammoniaca, con- 
tenuta nell’urina senza incorrere nel pericolo di decomporre l’u- 
rea; quindi è che, avendo egli riconosciuto di non poter giungere 
al desiderato intento nemmeno per la distillazione con magnesia, 
studiò il comportamento del latte di calce sull’urea alla tempera- 
tura di 40°. 

In un apparecchio apposito pose: urea gr. 0,2 acqua gr. 20 ed 
idrato calcico gr. 5 e fece passare attraverso a questa mescolanza 
una corrente d’aria la quale gorgogliava poi in acido solforico 
titolato. Dopo due ore il titolo dell'acido non era affatto variato. 
Non bastava conoscere che l’urea rimaneva inalterata, ma era nec- 
cessario provare se con questo metodo era possibile di liberare e 
raccogliere nell’acido titolato la totalità dell’ammoniaca dei sali 
ammonici. Avendo impiegato gr. 0,1602 di NH, in forma di clo- 
ruro ammonico, ritrovò che dopo 5 ore ne erano state assorbite 
dall’acido solforico solamente gr. 0,1482. Però siccome la ammo- 
niaca cantenuta nelle urine, è sempre in quantità relativamente 
piccola, si conobbe tosto che questo metodo avrebbe potuto ben 
servire per la sua determinazione in sostituzione del metodo di 
Schloesing (4). 


(1) A. Gauter. Chimie applique a la physiologie ecc. t. II, p. 58. Pa- 
ris 1874. 
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Lo stesso Boussingault descrisse inoltre, nella precitata me- 
moria, un apparecchio il quale, in parte, è fondato sopra gli stessi 
principi del mio e del quale si valse per distillare a pressione 
diminuita le urine trattate coll’idrato calcico. (2) 

Nelle mie ricerche sull’urea avendo trovato come essa resi- 
stesse all’azione dell’idrato di sodio, di bario e di calcio, mi cre- 
detti in diritto di dispensarmi dalle prove col latte di magnesia. 








Impiegato Trovato 


Decompo- 





-—.<x EFP-PF_Tr*—— 


Urea N nente 


| "sc A |  ,rrrrrrrrrrrrrr————r /[-. -s5>5.,; _ 5-x01:].GNk}N» 


gr.0,6840 |gr.0,31919| NaOH  |gr.0,00016|/gr-0,00036| 9/ 0,05 
» 0,5790 | » 0,2701419 » » 0,00044] » 0,00024| » 0,04 
» 0,3380 | » 0,1414773 ’ » 0,00000} » 0,00000| » 0,00 
» 0,6252 | » 0,29176 > 

» 0,8875 | » 0,4414416] Ba(OH)y 
0,4024 | » 0,18778) Ca(OH), 










» » > 
» 0,00024] » 0,00045] » 0,05 
» 0,00000) » 000000 » 0,00 







Per tali risultati si viene dunque a concludere che, nelle sta- 
bilite condizioni, la soda, la barite e la calce o non decompon- 
gono l’urea o solo in quantità estremamente piccola. Però è ne- 
cessario ancor qui di notare che le differenze osservate nelle e- 
sperienze 41,2 e 5 sulla quantità di soda che fu neces:aria per la 
rititolazione del liquido acido furono solamente di circa c.c. 0,12- 
0,08-0,15 le quali, come nel caso del comportamento della ma- 
gnesia sull’asparagina, potrebbero riferirsi ad errori di osserva- 
zione. Nondimeno quantità piccolissime di ammoniaca si erano 
formate, poichè, per alcune prove a questo scopo instituite, tro- 
vai che l’acido solforico aveva: assorbite piccole quantità di am- 
moniaca riconoscibili col reattivo di Nessler. 


(2) L. Grandeau a p. 697-700 del suo Traité d’analyse des matieres 
agricoles (Paris 1883) descrive pure un suo metodo che soddisfa allo 
stesso scopo ed è fondato sugli stessi principi di quello di Boussingault. 


134 

Provato dunque, che nel vuoto e per riscaldamento a 38°-40° 
sì può per mezzo del latte di magnesia completamente volatiliz- 
zare l’ammoniaca dei sali ammonici ed esattamente determinarla; 
e che le ammidi (asparagina ed urea) sottoposte all’identico trat- 
lamento non abbandonano quantità di azoto in ammoniaca deter- 
minabile, rimaneva a ritrarre la dimostrazione sperimentale sulla 
possibilità di determinare collo stesso metodo l'azoto dei sali am- 
Inonici esistenti in soluzioni insieme ad ammidi. 

Posi a tal fine nel palloncino quantità varie e determinate 
di asparagina o di urea, un numero pure determinato di c.c. di 
soluzione di solfato ammonico e condussi le esperienze nel modo 
identico che per le precedenti, riscaldando cioè per 8 ore a 38°-40° 
dopo aver fatto il vuoto nell’apparecchio. I risultati di esse tro- 
vansi registrati nel seguente quadro: - 





Impiegato 
È Trovalo 
-——____————_—_—_ 
N 
| asparagina | ammid-am-| NH, N N ammonico 


cristallizzata| | midico 


a | i | ee OS yy rr_rr—_rwrrr—————_—_—_=__tmtm__—_v 


| 1 | gr.0,0258 [gr.0,00237| gr.0.1390 |gr.0.41447]gr.0,14480|9/ 100,28 


2 |» 0,0302 | >» 0,00284 » 2 » 0,41340| » 99,0 
3 |» 0,0320 | » 0,00299| » 0,0698 | » 0,05723|»0.05660| » 98,89 
& |» 0,0875|» 0,00816| > » | + 0,08698] » 99,56 
5 |» 0,324] » 0,03035| » 0,0139| » 0,01444) » 0,04446] » 100,17 
6 |» 0,4060| » 0,03789, >» » |» 0,01439] » 99,60 
7 |» 0,6982 | » 0,06846| » 0,00695| » 0,00372| » 0,00588| » 102,79 
8 |» 0,7796 | » 0,07276 » » » 0,00574) » 100,35 
| 9 |» 0,5320 | » 0,04068| >» >» — |>0,00860| » 97,98] 
10 |» 0,8809 | » 0,05505| >» » | » 0,00898) » 104,02 


e 





Nelle esperienze 4, 2,8 e 4 furono impiegate quantità grandi 
di ammoniaca in rapporto alle quantità di asparagina; mentre 
che dalla 5 alla 40; e specialmente nelle quattro ultime, furono 
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impiegate quantità relativamente grandi di asparagina e piccole 
di ammoniaca. In quest’ultimo caso pure, essenzialmente più im- 
portante per il mio scopo, si ottennero numeri assai soddisfacenti; 
poichè bisogna notare che le risultanze centesimali, fra di loro 
non molto concordi, si dovettero solamente ad errori piccolissimi, 
come risulta dal quì posto prospetto 





Esperienze N. 






Differenza fra il 
peso di Nammo- |—-0,00107|-+-0,00033]—0,00063|—0,00028|-+-0,00002 
nico impiegato ° 
ed il trovato 


















Differenzacente- |—0,94 |4-0,28 |—4,41 —0,44 (+017 


simale 


eee | ee | oe | eee | oe 
ee | ee | ee | es | ee 


Esperienza N. 






Differenza fra il 
peso di Nammo- |—0,00008) -+-0,00016)+-0,00002/—0,00012/ + 0,00027 
nico impiegato 
ed il trovato 







=————_.—=E=el«x—==—=2t!@ria]zroXY]ZZ]e;-..-:-::rr-—_——rF—P—sr-r 


Differenza cen- |—0,40 +2,79 |+0,35 |—2,05 (44,02 
tesimale 


: 
te 
E 





cosicchè le rilevanti differenze delle 9,7 e 10 furono dipendenti da 
} n 


0,08 c.c.in meno, circa, di NaOH 10 


la prima,da circa0,12e 0,2 c.c. 


in più le altre. 

Se in tutto conformemente alle mie aspirazioni si comporta- 
rono le soluzioni di sali ammonici ed asparagina, si poteva con 
molta ragione presupporre che ugualmente si comportassero quelle 
contenenti l’urea siccome quella che, in confronto all’asparagina, 
ha dimostrato una resistenza di gran lunga superiore alla azione 
degli idrossidi. 
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Credetti però bene di assicurarmene con ricerche speciali: 





| N. Trovato 





i Urea N NH, N N ammonico 


gr 0,0425 jgr.0,01983) gr.0,1390 |gr.0,14447)¢r-0,11370/°/, 99,32 
» 0,0780 | » 0,03639) » 0,0695 | » 0,05723) » 0,05740| » 100,20 
» 0,4050 | » 0,18899) » 0,0139 | » 0,01144) » 0.04127) » 98,84 
» 0,5182 | » 0,24181) » 0,00695| » 0,00872) » 0,00360| » 97.98 


O » 0,4337 | » 0,20139 » » » 0,00575} » 0. 


In queste esperienze pure si vollero esaminare i due casi di 
relativa abbondanza (4-2. o deficienza di ammoniaca (3,4 e 5) ed 
in entrambe i risultati furono ugualmente soddisfacenti. 

Il metodo di R. Sachsse (4), per la determinazione delle am- 
midi contenute nei prodotti vegctali, fondato sulla differente a- 
zione dell’ipobromilo sodico sui succhi o su gli estratti con c senza 
precedente ebollizione cogli acidi, non è sempre stato riscontrato 
per buono. Che la quantità di azoto che si ottiene per l’azione 
dell’ipobromito su quel prodotto che non subì l’ebollizione cogli 
acidi. non si può computare assolutamente come azoto dipendente 
da preesistente ammoniaca, non se ne può più dubitare dopo le 
ricerche di Hifner (2) e quelle di A. Morgen ed E. Schulze per 
le quali venne provato che oltre alla ammoniaca, ancora molte 
altre sostanze, che riscontrare si possono nei liquidi vegetali, pos- 
sono venire direttamente attaccate dalla liscivia di soda bromata. 
Se poi sia giusto di ascrivere ad azoto ammid-ammidico la dif- 
ferenza data da due osservazioni azotometriche fatte sul liquido 
con e senza precedente ebollizione cogli acidi, è necessario discutere. 

Per l'ebollizione cogli acidi minerali diluiti l’asparagina e 
così pure la glutamina si trasformano in acido aspartico e glutamico 
ed il loro aggruppamento ammid-ammidico si trasforma in ammo- 


SP «n SS MN i 


(1) Landwirthsch. Vers. Stat. 16,67 e 17,89. 
(2) Journ. f. prak. Chem. (N. F.) 3, 1. 
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niaca, ed è ormai bene accertato che per l’ulteriore ebollizione 
cogli acidi minerali, l’acido aspartico e glutamico non subiscono 
più alcuna decomposizione e non abbandonano quindi affatto am- 
moniaca (4). Lo stesso dicasi della leucina, della tirosina ed in 
generale di tutti gli ammido-acidi; e perciò determinando la quan- 
tità di ammoniaca prodottasi per la ebollizione con acidi mine- 
rali diluiti, di una soluzione contenente ammidi ed ammido-a- 
cidi, si può da quella esattamente dedurre la quantità delle am» 
midi o meglio la quantità dell’azoto ammid-ammidico nella solu- 
zione contenuto. Col metodo di Sechsse si fa questa determina- 
zione per mezzo dell’azotometro. Però per le ricerche di Morgen (2) 
e di Schulze (8) risulta che la liscivia di soda bromata, contraria- 
mente alle asserzioni di Hiifner, non è senza azione nè sull’acido 
aspartico nè sull’asparagina, ed inoltre che quantità più o meno 
grande di azoto si possono ritrarre dalla leucina, dalla tirosina, 
dai peptoni, dagli albuminoidi e da altre sostanze che costante- 
mente o frequentemente si trovano nei liquidi ottenuti dalle piante. 
Onde Morgen ebbe a concludere , nella sud memoria. « Ueber die 
« Brauchbarkeit des Azotometers fiir agriculturchemische Un- 
« tersuchungen (4), che « zur Bestimmung des Ammoniak-Stick- 
« stoffs in solchen Lésungen, welche neben Ammoniakverbindungen 
« organische Stickstoffverbindungen enthalten, wie Eiweissstaffe 
« Amide, Peptone, Fermente, Alhaloide, Gycoside, ist diese Methode 
« vollstindig unbrauchbar, indem auch diese Kérper durch die bro- 
« mirte Natronlauge eine von Gasentwichelung begletiete Zerse- 
« tzung erleidein »; ed in fine che « fiir die Bestimmung des durch 
« Zersetzung amidartiger Verbindungen durch Sduren erhaltenen 
« sogenannten abgespaltenen Ammoniaks ist das Azotometer als 
« cin absolut unbrachbares Instrument zu bezeichnen ,..... >. 

E chiaro però che per la differenza di due indicazioni azoto- 
metriche, ettenute dal liquido non assoggetato all’ebollizione cogli 
acidi e dal liquido stato anteriormente sottoposto a questo trat- 
tamento, si potrebbe con abbastanza fiducia determinare l’azoto 
ammid-ammidico, quando si sapesse che tutte le altre sostanze 
capaci di subire una decomposizione per opera dell’ipobromito, 
ugualmente cnn esso si comportassero avanti e dopo l’ebollizione 
cogli acidi minerali diluiti. 


(1) Zeitsch. f. analy. Chem. 21 Jahrg. p. 10, 23. 
(2) Zeitsch. f. analy. Chem. 20 Jahrg p. 42-45. 
(3) Zeitsch. f. analy. Chem. 21 Jahrg p. 6-10. 
(4) Zeitsch. f. analy. Chem. 20 Jahrg p. 48-49. 
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A tale scopo E. ‘Schulze fece delle importanti ricerche: (4) 
Egli ritrovò che la quantità di azoto, che si ottiene per il diretto 
trattamento della asparagiua colla liscivia di soda bromata, è ap- 
prossimativamente uguale all'eccesso di gas che sì ottiene sotto- 
ponendo all'azione dello stesso reagente l’asparagina precedente- 
mente bollita cogli acidi. Però, non potendo fare analoghe ricer- 
che su ciascuna delle sostanze contenute nei liquidi vegetali, non 
essendo ancora tutte conosciute, egli sperimentò complessivamente 
su quelle sostanze che, in estratti di germogli di lupino, vennero 
precipitate dall’acido fosfotungstico e sulle altre che estrasse da 
germogli di zucca, dai quali era stata tolta la glutamina per mezzo 
dell’alcool ad 85°. Egli ottenne in ambedue i casi quasi le stesse 
quantità di azoto sia che le sostanze fossero state bollite con acido 
cloridrico o che fossero state assoggettate all’azione dell’ipobromito 
senza precedente trattamento cogli acidi. 

Questi risultati non sono però sufficienti per pronunziare un 
giudizio definitivo sul metodo di Sachsse poichè, non conoscendo 
ancora, come già si disse, tutte le sostanze contenute nei liquidi 
vegetali, potrebbe darsi che per un mero caso E. Schulze si fosse 
imbattuto in alcune di esse che, a differenza delle altre, presen- 
tassero quel desiderabile comportamento. Del resto però Schulze 
stesso conviene della non assoluta sicurezza del metodo e lo di- 
chiara inservibile per i liquidi contenenti glutamina (2), poichè, 
se si conosce che l’acido glutamico è relativamente molto attaccato 
dalla liscivia bromata (8) non si conosce ancora come con esso 
si comporti la glutamina (4). Come ultima considerazione si dica, 
che il metodo azotometrico si rende del tutto inadatto per liquidi 
che contemporaneamente ad ammoniaca contengono urea, allan- 
toina od altra analoga poliamide, poichè esse, come è noto, per 
l'azione dell’ipobromito forniscono azoto ancora senza precedente 
trattamento cogli acidi. 

Queste incertezze sulla determinazione dell'azoto ammid-am- 
midico contenuto in un liquido insieme a sali ammonici, si pos- 
sono allontanare quando si determini l’ammoniaca distaccatasi 


(1) Zeitsch. f. analy. Chem. 21 Jahrg. p. 2-10. 

(2) Zeitsch. f. analy. Chem. 21 Jahrg. p. 17. 

(3} Landwirthsch Versuch. Stat. 26, 254. 

(4) Non 6 a mia cognizione che fino ad ora siano state fatle espe- 
rienze in proposito. 
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dalle ammidi, sottraendo dalla quantità complessiva, ottenuta da 
un liquido precedentemente bollito cogli acidi, la quantità di am- 
moniaca nel liquido preesistente, la qual cosa è resa possibile po- 
tendosi determinare con sufficente esattezza quest’ ultima quantità 
di ammoniaca, tenendo il metodo che io precedentemente descrissi. 

Per fare la determinazione dell'azoto ammid-ammidico pro- 
fittai pure dell’asparagina e dell’urea. Relativamente a quest'ul- 
tima, nonostante che già W. Heintz (4), contraddicendo alle os- 
servazioni di Berzelius (2), ritrovasse che essa non sì trasforma 
in sale ammonico per l’azione a freddo degli acidi solforico o clori- 
drico concentrati e che solo imparzialmente si decompone per 
ebollizione coll’acido cloridrico concentrato, pure volli provare sul- 
l’urea |’ azione dell’ acido cloridrico diluito in quelle condizioni 
nelle quali è assicurato avvenire la completa scomposizione della 
asparagina. A 40 c.c, di una soluzione di urea purissima (4 c.c.= 
0,01484 gr. di urea corrispondente a 0,00667 gr. di N) furono 
aggiunti 20 c.c. di acido cloridrico di 1,1 e fu fatto bollire per 
% ore con refrigerante a riflussn. La quantità di ammoniaca for- 
matasi fu determinata col metodo sopra descritto: essa corrispose 
al 10,83 °/, dell'azoto totale. In altra esperienza fu prolungata 
l'ebollizione fino a 4 ore: N ottenuto = 38,58 0/. 

È certo che per una ebollizione più prolungata sarei potuto 
pervenire alla decomposizione completa, ma però non sarebbe stato 
un metodo adottabile per causa del lungo tempo necessario a 
conseguirla; guindi è che anch'io, come Heintz, ricorsi all’azione 
dell’acido solforico concentrato a temperatura elevata. 

In un matraccio Erlenmeyer della capacità di 70 c.c. versai 
un volume determinato di soluzione di urea con !/, v. di acido 
solforico concentrato, coprii il matraccio con un piccolo imbuto 
e lo posi in una stufa ad aria; riscaldai fra 105° e 110° fino a 
che si fu evaporata la quantità di acqua suscettibile di trasfor- 
marsi in vapore e quindi aumentai a poco a poco il riscaldamento 
fino 180° e continuai così a scaldare fino a che dal liquido ces- 
sarono di sollevarsi bolle gassose. Freddato che fu il liquido, lo 
travasai nel palloncino dell’apparecchio descritto, lavai accurata- 
mente il matraccio Erlenmeyer e l’imbuto sovrappostovi allo scopo 
di trattenere gli spruzzi del liquido, versai pure nel palloncino 


(1) Poggendorff’s Annalen 66 B di(1845) p. 128. 
(2) Lehrbuch der Chemie 9 B d. p. 439. 
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le acque di lavaggio, aggiunsi un eccesso di latte di magnesia e 
condussi le esperienze nel modo già descritto. 





x Impiegato Trovato 
n | — — er 
i Urea N 
4 gr.0,07155 gr.0,03338 gr.0,03320 0, 99,46 
2 » > » 0,03150 » 94,36 





3 » 0,1434140 » 0,06676 » 0,06580 » 98,56 
4 » 0,21463 » 0,10005 » 0,09900 » 98,95 


I risultati ottenuti furono di poco inferiori al vero, ma pero 
soddisfacenti, quindi è, che assicuratomi in tal modo della com- 
pleta trasformazione dell’urea in ammoniaca, passai dopo a deter- 
minare la quantità di azoto che sotto forma di ammoniaca si ot- 
tiene per l’azione dell’idrato di magnesio da liquidi contenenti sali 
ammonici ed ammidi, dopo ebollizione precedente con acidi mine- 
rali diluiti. 

Nel palloncino A furono poste quantità determinate di aspara- 
gina, un determinato numero di c.c. di soluzione di solfato am- 
monico, 20-25 c.c. di acqua e 15-20 c.c. di acido cloroidrico, d- 
4,1. Fu fatto bollire con refrigerante a riflusso avendo avuto cura 
di fare, all'estremità superiore del tubo refrigerante, una chiu- 
sura idraulica con un tubo Peligot contenente acido solforico di- 
luito. Dopo una ebollizione di 1,30’ o 2 ore lasciai freddare il li- 
quido, tolsi il sovrapposto refrigerante, adattai al palloncino il 
tappo di gomma portante il tubo a robinetto B e l’allunga C e sot- 
toposi il liquido a trattamento con magnesia. ll quadro seguente 
si riferisce a tali esperienze: in esso è registrato la quantità, di 
azoto ammid-ammidico trovato, supponendo di avere determinato 
precedentemente la quantità di ammoniaca preesistente nei diffe- 
renti liquidi, la qual cosa ho già dimostrato essere possibile. 
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Impiegato Trovalo 


N a N NH, N N N N ammid-ammi- 
cristal totale ae 
izzata 
gr gr gr gr. gr. gr Br a 


ame | eee | eee | eee | eee | eee | eee | r———— 


i |0,0348/0,00293/0,1390 |0,11447/0,11740/0,411690/0,00253| 83,34 







2 |0,0420/0,00391| > » |0,11838/0,11774/0,00327| 83,62 
3 |0,0519/0,00484| » » |0,11931|0,11886/0,00439] 90,70 
4 ‘0,5020/0,04685/0,0139 {0,01144/0,05829/0,05782/0,01638| 98,99 
8 |0,4276/0,03990] >» » |0,05434/0,05110/0,09360] 99,20 
6 |0,4430|0,04134|0,00695/0,00572/0,04706/0,04634/0,04064| 98,30 
7 |0,5684/0,05304| » » |0,03876/0,05810/0,05238| 98,77 
8 |0,7180/0,06701 0,07173/0,07224/0,06652 





I risultati centesimali di alcune esperienze, delle 4 e 2 special- 
mente, nelle quali fu impiegata una quantità di asparagina rela- 
tivamente molto piccola, furono invero molto bassi, ma se si con- 
sidera che in ambedue il difetto di azoto ammid-ammidico ritro- 
vato fu inferiore a !/, milligrammo, dobbiamo convenire che tale 
errore sta nei limiti di quelli che si ottengono con tutti i metodi 
di analisi riconosciuti per buoni. 

Per le antecedenti osservazioni sulla relativa stabilità dell’urea 
all’azione degl’idrati alcalini, e dopo i buoni risultati ottenuti 
dalle esperienze sulla determinazione dell’azoto ammid-ammidico 
dell’asparagina in soluzioni contenenti pure ammoniaca, ho cre- 
duto di potermi dispensare dal fare analoghe esperienze coll’urea, 
poichè omai si p.ò esser certi che in questo caso ugualmente si 
otterrebbero buonissimi risultati. 

Ecco dunque provato come si possa determinare l’azoto del- 
l’ammoniaca e quello delle ammidi: è necessario ora che mi oc- 
cupi del modo per il quale si può giungere pure alla determina- 
zione dell’azoto che sotto forma ammid-amminico si trova negli 
ammido-corpi che costantemente sono presenti in quasi tutti i li- 
quidi organici. 

Sachsse e Kormann proposero un metodo per la determina- 
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zione degli ammido-corpi (1) il quale è fondato sulla reazione che 
su luro esercita l’acido nitroso. 

Per azione dell'acido nitroso le ammidi e le ammine prima- 
rie vengono trasformate negli acidi e negli alcool corrispondenti 
mentre che il loro azoto si rende libero insieme con quello dell’a- 
cido nitroso necessario al compimento della reazione. Uguale com- 
portamento presentano gli ammido acidi primari della serie grassa 
ec le mono-ammidî degli acidi bibasici. Come si comportino altri 
ammido-composti secondari e terziari non possiamo ancora dire, 
non essendo stata fino ad ora abbastanza studiata l’azione che su 
di luro esercita l’acido nitroso; nonostante, stando ai trattati, sem- 
bra doversi ammettere che le ammine secondarie, sostituendo il 
loro atomo di idrogeno col nitrosile, formino dei nitroso-derivati, 
c che le ammine terziarie rimangano indifferenti a contatto dell’a- 
cido nitroso. 

Per alcuni degli ammido-corpi che più comunemente si tro- 
vano nei prodotti naturali si conosce abbastanza bene l’azione che 
su loro esercita l’acido nitroso. Per questa reazione la leucina e 
la tirosina danno un volume di azoto corrispondente al doppio di 
quello contenuto nella loro molecola, cosicchè 28 p. di azoto cor- 
rispondono 434 p. di leucina od a 184 p. di tirosina. 

Secondo i recenti studi di Schulze e Bosshard (2) la gluta- 
mina C3H:(NH,}<00: Oh sì comporta in modo analogo alla leu- 
cina e tirosina poichè da 146 p. di essa si ottengono 56 p. di a- 
zow. La asparagina invece abbandona per questa reazione una quan- 
tità di azoto uguale a quello contenuto nella sua molecola. 

L’urea però, assoggettata all’azione dell’acido nitroso, non si 
comporta in modo determinato, poichè parte si scompone secondo 
l'equazione: 

CH,N,0+N,0;=C0,+2N,+-2H,0 
parte secondo l’altra 
2CH,N,O-+N,0, =(NH,),CO,+2N,+-CO,. 
Per questo differente comportamento dell’asparagina, tanto 


comune nei liquidi vegetali, confrontato con quello della glutamina 
ed ancor della leucina e tirosina, corpi che pur frequentemente 


(1) Landwirthsch. Vers. Stat. 17,321 = Zeitsch. f. analy. Chem. 13 
Jahrg. p. 380. 
(2) Landwirthsch. Vers. Stat. 29,295. 
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si possono trovare negli stessi liquidi, e più ancora per la possi- 
bile presenza di ammidi che, come l’urea, abbiano un comporta- 
mento indeciso coll’acido nitroso, si rende del tutto incerta la de- 
terminazione dell’ azoto ammidico col metodo di Sachsse e Kor- 
mann. Per la qual cosa E. Schulze, in alcune sue considerazioni 
sul metodo di Sachsse e Kormann (4), molto giustamente pensò 
che avrebbesi potuto eliminare tale incertezza accoppiando una de- 
terminazione eseguita col metodo di Sachsse ad un’altra determi- 
nezione eseguita col metodo di Sachsse e Kormann sul liquido 
precedentemente bollito cogli acidi minerali. 

Astrazione fatta dalla incertezza a cui può condnrre l’applica- 
zione del metodo di Sachsse, della qual cosa già ci occupammo, 
non è necessario discutere sulla assennatezza di tale considera- 
zione (2). 

È appunto fondandomi sul fatto che gli acidi minerali tra- 
sformano in ammoniaca gli aggruppamenti ammid-ammidici, mentre 
non esercitano alcuna influenza su quelli ammid-amminici, che io, 
per mezzo dell’acido nitroso, determinai l’ azoto dell’ NH, soddi- 
sfacente a funzione di ammina. 

Il metodo che io seguii è differente da quello di Sachsse e 
Kormann, nonostante che abbia si può dire con quello a comune 
il principio. Io applicai a questa determinazione l’apparecchio di 
cui già mi valsi per la determinazione dell’acido nitroso e nitrico (3) 
e per quello dei gas disciolti nei liquidi acquosi (4): per altro, 
al tubo ad imbuto formato da due pezzi fra di loro congiunti con 
un tubo di gomma (5), sostituii un imbuto a rubinetto a perfetta 
tenuta il cui tubo, tirato in punta scendeva fino al fondo del pal- 
loncino; relativamente poi al modo di servirsi di tale apparecchio, 
è ancor in questo caso quasi identico a quello che io già prescrissi. 

Per tali determinazioni io adoprai una soluzione di leucina 
(4 c.c. = gr. 0,046 corrispondenti a gr. 0,0017 di azoto), ed una 
soluzione di asparagina (4 c. c. = gr. 0.01604 corrispondente a 


(1) Landwirthsch. Vers. Stat. 20,117. 

(2) I. Barbieri ad iniziativa de E Schulze, applicò il metodo di Sa- 
chsse e Kormann alla determinazione dell’azoto che forniva un liquido, 
contenente quantità determinate di asparagina e leucina, avanti e dopo 
ebollizione cogli acidi. In entrambi i casi la quantità di azoto ottenuta 
fu identica (Landwirtsch. Vers. Stat. 20,131). 

(3) Gazz. Chim. Ital. Vol. 13° (1883) p. 469. 

(4) Gazz. Chim. Ital. Vol, 13° (1883) p. 479. 

(5) Gaza. Chim. Ital. Vol, 13° (1883) p. 474. 
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gr. 0.001497 di azoto ammid-amminico) , quest ultima soluzione 
renne volta per volta fatta bollire per 1,30' o 2 ore in refrigerante 
a riflusso con 45-20 c.c. di acido solforico d- 4,8. 

Fatto dunque il vuoto nell’apparecchio (41), per mezzo dell’im- 
buto a rubinetto faccio discendere nel palloncino la soluzione da 
sperimentare, eseguendo questa operazione con tutte le cure che 
dichiarai necessarie affinchè non entri aria nell’apparecchio; lavo 
l'imbuto colla minor quantita possibile di acqua e quindi intro- 
duco nel palloncino a poco per volta 25 o 80 c.c. di acido nitrico 
saturo di prodotti nitrosi (2). La reazione si compie in brevissimo 
tempo, e quando non si vede più uscire gas dal tubo a sviluppo, 
oppur quando non si vedono più svilupparsi bollicine gassose del 
liquido del palloncino, faccio passare tutto il gas formatosi nel 
palloncino caudato della cuvetta a mercurio. Il gas raccolto è una 
mescolanza di azoto, ossido nitrico, e, talvolta anidride carbonica. 
N palloncino. che contiene la mescolanza gassosa, lo trasporto in 
un profondo bagno ripieno di acqua bollita e per mezzo di una 
pipetta ricurva spingo dentro di esso una soluzione di soda e per- 
manganato potassico ed agito fortemente fino a che il gas rimasto 
non venga più assorbito dalla soluzione alcalina di permanganato (8) 


(1) Per esser più sicuri della perfetta tenuta dell'apparecchio, nelle 
condizioni di ciascuna esperienza, si può, dopo che il palloncino si è 
completamente raffreddato e che il mercurio ha cessato di innalzarsi 
nel tubo a sviluppo, introdurre di nuovo acqua nell’apparecchio aprendo 
la pinzetta del sifone il cui bracciv esterno pesca fino al fondo di un 
matraccio situato sopra un fornello (Gazz. Chim. Ital. 13, 480). Se l’ac- 
qua lo riempirà completamente la tenuta dell'apparecchio è perfetta. 

(2) Col metodo di Sachsse e Kormann si adopra nitrito potassico 
che si decompone poi con acido solfurico; però in una modificazione che 
dallo stesso Sachsse in unione con P. Bruinme fu fatta a questo metodo 
fu adoprato invece l'acido nitrico fumante (vedi: Sachsse=Die Chemie 
und. Physiologie des Farbstoffe, Kohlenhydrate und Proteinsubstanzen 
p. 252-262 = Leipprig, 1877). 

(3) L'idea di servirsi del permanganato potassico per assorbire l'os- 
sido nitrico non è affatto nuova. C. Boemer ha proposto a questo scopo 
nel 1882 (Zeitsch f. analy Chem. 21 Jahrg. p. 212) di sostituirlo al solfato 
ferroso nel inetodo di Sachsse Kormann. Intorno ai vantaggi che pre- 
senta questa modificazione leggasi la sua memoria. Trattandosi però 
di una applicazione non ancora, per quanto io sappia, divenuta comune, 
volli assicurarmi se realmente la soluzione alcalina di permanganato 
era capace di assorbire tutto l’ossido nitrico contenuto in mescolanza 
coll’azoto. lo ritrovai che il gas, stato agitato colla soluzione alcalina 
di permanganato non diminuiva più di volume per una successiva agi- 
tazione con soluzione di cloruro ferroso. 
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Travaso allora il gas in una campanella graduata e ne determino 
il volume sul quale fo dopo le correzioni dovute alla temperatura, 
alla pressione ed alla tensione del vapor d’acqua. Avendo in pronto 
l’apparecchio, non si impiega mai più di un’ora per compiere tutte 
le operazioni necessarie per una determinazione. 

J} quadro che segue rende conto dei risultati ottenuti. (4) 








n lpiegato Trovato 
| N ammid-amminico 
Cri ta |S mIBISO 

1 | gr.0,1604 | gr.0,1497 | cc. 23,53 | gr.0,01483 | 9% 99,83 
2 ’ ’ » 22,87 | » 0,01456| » 97,40 
3 | » 0.3208 | » 0,02994] » 47,80] » 0,02984| » 99,60 
4 ’ ’ » 47,01 | » 0,02952| » 98,93 
5 | » 0,0802 | » 0,00748} » 41,20] » 0,00703|] >» 94,03 
6 | Leucina » 41,52 | » 0,00723| » 9671 
1 | gr.0,2400 | gr.0,02550| » 40,00 | » 0,02512| » 98,51 
2 | » 0.4600 | + 0,01770| » 926,82 | » 0.04684] » 99,07 
3 | » 0,0800 | » 0,00885| » 43,01 | » 0,00816| » 93,43 








Sembrami che questo metodo sia per molte ragioni da prefe- 
rirsi a quello di Sachsse Kormann il quale se non altro richiede 
un tempo molto maggiore del mio; inoltre: chiunque abbia avuto 


(1) Iv volli con questo apparecchio fare ancora alcune esperienze 
sull’urea, le quali confermano i risultati di Sachsse e Kormann Da gr. 
0,07155 di urea ottenni c.c. 24,6 e 20,2, mentre che se la decomposizione 
fosse avvenuta secondo una delle equazioni sopra segnate avrebbesi 
dovuto ottenere 31,55 oppure 63, 10 c.c. di azoto. Ciò dipende da che per 
l’azione dell’acido nitroso freddo sull’urea, si forma ancora nitrito am- 
monico ed acido cianurico, il quale poi passa ad anidride carbonica e 
nitrito ammonico. Modificando le condizioni dell'esperienza ed agendo 
a caldo si potrà forse giungere ad ottenere un volume di azoto doppio 
di quello dell'azoto contenuto nell’urea. Io ho già cominciato ricerche 
in proposito delle quali forse darò conto in un futuro lavoro. 
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oecasione di servirsi di esso sa quanto sia penoso il giungere a 
sostituire tutta l’aria dell'apparecchio coll’ossido nitrico prodottosi 
per la reazione dell’acqua coll’acido nitroso liberato dal nitrito po- 
tassico coll’acido solforico, Essendo la densità dell’ossido nitrico 
molto vicina a quella dell'aria, i due gas facilmente si mescolano 
e da ciò la difficoltà di una pronta e completa sostituzione tanto- 
ché gli autori avendo riconosciuto che costantemente ottenevano 
volumi di azoto di circa 1 c.c. superiori ai volumi richiesti, si cre- 
dettero autorizzati dî correggere di 14 c.c. i risultati di ciascuna 
determinazione. Col mio metodo si ottengono invece numeri che 
sono un poco inferiori al vero e ciò probabilmente è dipendente, 
in parte, dal disciogliersi dî un poco d’azoto nel liquido col quale 
si agita la mescolanza gassosa. Stimando superfluo il fare un pa- 
rellelo sulla facilità dei due metodi, passerò in ultimo a notare 
un difetto del metodo di Sachsse e Kormann dipendente dal si- 
stema tenuto per assorbise l’auidride carbonica che può trovarsi 
sul gas raccolto: per far ciò si agita con soluzione di soda il gas 
raccolto nella campanella, ma siccome in essa era pure contenuta 
soluzione di solfato ferroso, ne consegue la formazione di un preci- 
pitato di ossido ferroso-ferrico il quale. in parte attaccandosi al 
vetro, se non produce un’alterazione sul volume gassoso, impedisce 
di farne giustamente la lettura. (4) 

Se i metodi che io ho seguiti e propongo per la determina- 
zione dell’azoto ammonico, ammid-ammidico ed ammid-amminico 
hanno forniti risultati soddisfacenti per soluzioni di puri sali am- 
monici e di ammido-corpi. non si può pertanto assicurare che essi 
ugualmente bene si prestino all’esatta determinazione dell’azoto, 
soddisfacente a queste varie funzioni, contenuto nei liquidi forniti 
dalle piante e dagli animali e ciò per la semplice ragione che per 
giungere a tale assicurazione, sarebbe necessario conoscere tutti i 
corpi azotati che riscontrare si possono nei differenti liquidi ed 
avere sperimentato a questo scopo su ciascuno di essi. 

Nonpertanto io credo che nell’attuale stato delle nostre cono- 
scenze sulla natura dei corpi azotati esistenti nei prodotti naturali, 


(1) Col metodo modificato da R. Sachsse e P. Brumme si raccoglie 
il gas in una campanella ripiena di soluzione di idrato sodico il quale 
assorbe |’ anidride carbonica, e per fissare l’ossido nitrico si introduce 
ussigeno nella campanella, togliendo dopo l'eccedenza di esso coll’acido 
piro-gallico. Ancora per questo metodo sono da riguardarsi come difetti 


la complicanza delle manipolazioni e più che altro la difficoltà di ottenere 


ossigeno puro. 








to « 
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i metodi da me proposti possano dare sempre utili indicazioni. Per 
la qual cosa io volli fare le tre sopra indicate determinazioni nei 
liquidi naturali allo scopo principalmente di verificare se per tale 
applicazione i descritti metodi avessero presentati inconvenienti 
pratici. 

Espressi il succo dalle radici di barbabietole e dai frutti di 
zucca: in cilindri graduati posi determinate quantità di tali succhi, 
li trattai con acetato neutro di piombo fino a che questo reattivo 
continuò a produrre precipitato, rideterminai il volume, filtrai i 
liquidi per filtri asciutti e mi servii di essi per le determinazioni 
senza preoccuparmi di togliere le piccolissime quantità di piombo 
aggiunto in eccesso. 

4 c.c. di succo purificato di radici di barbabietole equivaleva 
a 0,8266 c.c. di succo greggio, 1 c.c. di quello di frutti di zucca 
a 0,8840 c.c. 

Le tre determinazioni dell’ammoniaca, che, per ciascun succo, 
trovansi qui sotto registrate, furono eseguite in due giorni diffe- 
renti, ma nel giorno susseguente alla estrazione. (1) 













. Trovato 
Impiegato N ammonico 

SUCCO a o. 
di in rapporto. 
barbabietole gr.. a 1000 ce. di 

cc. succo 

— gr. 
I 82 66 0,00588 0,0741 
2 . 0,00616 0,0745 


3 | 99,49 | 0,00686 | 0,060 
media 0,0716 


Succo di 
zucche 
ce. 
4 88,10 0,00308 0,0349 
9 » 0,00390 0,0442 


e) 


132,15 0,00444 0,0376 
media 0,0336 
(1) Per queste esperienze, come per tutte quelle che verranno in 


seguito, nelle quali furono impiegati liquidi purificati, i volumi di essi 
furono riportati nei quadri ai corrispondenti volumi di liquidi greggi. 
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Non trovai effettuarsi nessun inconveniente se si eccettua il 
sussultare del liquido, il quale però non fu mai spinto al di là 
dell'allunga C ripiena di frammenti di vetro. 

Nel giorno stesso della estrazione di ciaseun succo, io aveva 
pur fatta una determinazione di ammoniaca su succo greggio ed 
aveva riscontrato che, il liquido sussultando durante l'ebollizione, 
veniva talora spinto fino nella parte slargata del tubo refrigerante, 
però non oltrepassò mai questo limite e non portò alcun danno 
alla determinazione, La quantità di ammoniaca ritrovata nel succo 
greggio e di recente estratto fu di gr. 0,0670 per 1000 c.c. di succo 
di barbabietole e gr. 0,0321 per 1000 c.c. di succo di zucche, per 
i quali risultati credo si possa ritenere che le sostanze azotate preci- 
pitabili dall’acetato di piombo non sono suscettibili di fornire am- 
moniaca quando siano assoggettate all’azione del latte di magnesia (4) 
nelle condizioni prescritte, ammenochè poi non si voglia ascrivere 
la relativa concordanza dei resultati ad una strana compensazione 
dovuta alla quantità di ammoniaca che nel succo purificato si fosse 
dopo un giorno formata per un principio di fermentazione. 

Cogli stessi succhi purificati io passai a determinare la quan- 
tità di ammoniaca da essi fornita dopo l’ebollizione cogli acidi. Le 
qui sotto segnate quantità di succo furono bollite per 1,30' o 2 
ore con 45-20 c. c. di acido cloridrico è. 41,4 in refrigerante a ri- 
flusso, e quindi assoggettate al trattamento con latte di magnesia. 


(1) Boussingault avendo bollito con magnesia, gelatina, legumina 
el albumina estratta da fieno, trovò che il liquido distillato non con- 
teneva ammoniaca (Agronomie, Chimie agricole et Physiologie t. III, 
p. 212-214. 
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oo, Trvato N ammonico 
impiegato | ed ammid-ammidico 


succo | e 
di in rapporto a 
barbabietole gr 1000 cs. di 
cc. succo 


8°. 
{ 20,66 0,00817 | 0.3984 
2 3306 | 0,01400 | 0,4240 


3 44,33 0,01682 | 0,4069 
media 0.4067 





Succo di 
zucche 


0.00406 0,0924 


0,0956 


0,00210 0,0933 
Media 


0,00350 | 0,0993 | 








Non avendo più a mia disposizione quantità di succhi puri- 
ficati sufficenti per condurre le ricerche coll’acido nitroso, ne d’al- 
tra parte volendo assoggettare alla purificazione con acetato di piombo 
i succhi dopo tre giorni dalla loro estrazione e ciò per timore 
di asportare acido aspartico od altri ammido-acidi formatisi in que- 
sto tempo nel liquido, per scomposizione delle corrispondenti am- 
midi, io pensai bene di eseguire la determinazione dell’azoto am- 
mid-amminico sul succo greggio. D'altra parte è da domandarsi 
se per regola tale determinazione si debba eseguire su un liquido 
greggio o su un liquido purificato. Io credo che sia preferibile di 
adoperare per tale scopo il liquido tal quale viene ottenuto dalla 
pianta, poichè se abbiamo sufficenti ragioni per ammettere che per 
la purificazione con acetato neutro di piombo non vengano aspor- 
tate punto di quelle sostanze che, per l'ebollizione cogli acidi mi- 
nerali diluiti sono suscettibili di cedere ammoniaca, ne abbiano 
‘invece altre per ritenere il contrario relativamente a quelle che, 
ancora dopo precedente ebollizione cogli acidi minerali, possono 
reagire coll’acido nitroso fornendo azoto. 

Le quantità di succo che vennero impiegate in ciascuna e- 
sperienza furono fatte bollire per 2 ore, in refrigerante a riflusso, 
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con 15-20 c.c. di acido solforico è, 1,3 e quindi assoggettate all’ a- 
zione dell'acido nitroso coll’apparecchio e col metodo di sopra fis- 
Salo. 








Impiegato Trovato N ammid-amminico 


SUCCO 
Ne Fr 
Ji 


a 














| | [barbabietole] rand pros 
ca cc. gr. tata 
Lt! e gr. 

1 20 32,93 0,02067 10338 

2 . 33,89 0,02128 1,0638 

3 30 49,83 0,0314129 1,0431 

4 » 48,72 0,03059 0,0200 

Succo di inedia 3 1,0402 — 
zucche 

cc. 

i 20 15,90 0,00999 0,4990 

2 , (5,47 | 0,00971 | 0,4889 

3 30 24,47 0,01836 0,5121 

4 > 23,20 0,01456 0,4858 


_ Media | 0,4987 


Per le tre serie di determinazioni sopra comunicate risulte- 
rebbe dunque, che la quantità di azoto contenuto ai tre stati: am- 
monico, ammid-ammidico ed ammid-amminico , sarebbe il seguente: 


| Azoto | 
| In 1000 cc. di succo “ammonico | ammid-am- | ammid-am- 
i di midico minico 

gr. gr. gr. 





| Radici di barbabietole 0,0716 0,335! 1,0402 


| RESA eee eee CO, 
| Frutti di zucca 0,0376 0,0880 0,4989 | 
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La quantità relativamente grande di azoto che ottenni, per 
l’azione dell’acido nitroso, nella prima esperienza sul succo di bar- 
babietole, mi fece dubitare di un errore commesso o per aria che 
fosse entrata nell’apparecchio o per un altra qualsiasi accidentalità: 
però questo dubbio svanì del tutto quando trovai che le esperienze 
successive confermavano i risultati della prima; nonostante però 
mi meravigliò assai di ottenere una quantità di azoto amid-ammi- 
nico tanto superiore a quella dell’amid-ammidico: infatti, suppo- 
nendo che l’azoto ammid-ammidico contenuto nei due succhi esa- 
minati appartenesse esclusivamente ad asparagina o glutamina o 
ad un’altra qualsiasi ammide di ammido-acido omologa ad essc. 
si otterrebbero per differenza: gr. 0,7054. per 1000 c.c. di succo 
di barbabietole e gr. 0,4339 per 1000 c,c. di succo di zucche di 
azoto che dovrebbe essere verisimilmente attribuito ad ammid-acidi: 
e che quantità così grandi di tali corpi fossero contenute nei suc- 
chi recenti e non sottoposti a verun trattamento, io non posso in 
vero affermare. 

Si sa che si formano ammido-acidi per l’ebollizione di sostanze 
albuminoidi con acido solforico, e soprattutto che Rittausen (1) da 
sostanze proteiche vegetali ottenne un corpo omologo alla leucina 
ed acidi glutamico ed aspartico, il quale ultimo fu pure ritrovato 
da Hlassiwetz ed Hebermann (2). Nessuna ragione quindi si oppone 
al supporre che, per l'ebollizione coll’acido solforico diluito. alcune 
delle sostanze azotate di natura proteica contenute nei succhi ab- 
biano potuto dare ammido-acidi; oppure, poichè i succhi furono 
esaminati tre giorni dopo alla loro estrazione, (3) sapendo quanto 
siffatti liquidi siano facilmente alterabili, si potrebbe forse con 
maggior ragione pensare che una parte dell’azoto ottenuto nelle 
esperienze coll’acido nitroso provenisse da ammido-acidi provenienti 
da sostanze azotate di facile decomposizione. 

Io non sono ora in possesso di alcun argomento che mi per- 
metta di decidere tale questione ma se ai metodi che io oggi ho 
proposti venisse fatto l’onore di una adozione, sarebbe necessario 
di ben determinare se per la buona riuscita delle determinazioni 
dell'azoto ammid-amminico, fosse 0 no necessario di togliere in 
prima dai liquidi le sostanze azotate di facile decomposizione, come 


(1) Iourn. f. prak. Chem. 117, 218; Bull. Soc. Chim. t. X p. 302-t. XIII 
p. 436-t.XVI, p. 172. 

(2) Bull. Soc. Chim. t. VIII, p. 468. 

(3) La temperatura dell'ambiente oscillò fra 24° e 30°. 
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gli albuminoidi ed i peptoni, nel quale caso credo che egregia- 
mente potrebbe servire l’acido fosfotungistico. 

Non mi parve in ultimo fuor di proposito nè privo di inte- 
resse di applicare il mio metodo alla ricerca e determinazione del- 
lammoniaca nelle urine. 

La presenza dell’ammoniaca nell’urina normale venne ora ne- 
gata ora affermata da vari sperimentatori: fra i primi dobbiamo 
citare Liebig, Pasteur e van Tieghem, fra gli altri Heintz, Bous- 
singault e Neubauer. 

W. Heintz seguì, per tali studi un metodo che richiede ope- 
razioni lunghe e delicate: determinò la quantità di ammoniaca della 
spugna di platino fornita dal cloruro platinico-ammonico , fatta 
la correzione dovuta ai sali di potassio (1). La quantità di am- 
moniaca da lui trovata fu di 4,44 ed 1,43 0/, di urina (2). 

Boussingault sì valse per queste ricerche di un metodo fon- 
dato sulla distillazione, a pressione ridotta, delle urine trattate 
con latte di calce, del qual metodo io già sopra ho parlato. Egli 
in tal modo ritrovò in urina emessa alla mattina a digiuno 


gr. 1,14 di NH, °/ (uomo di 20 anni) 
» 4,40 » »f( » » 40 » ) (8). 


Neubauer invece fece uso del metodo di Schlésing e per me- 
dia di molte esperienze ritrovò che la quantità di ammoniaca con- 
tenuta in un litro di urina era di 


gr. 0,3989 per un individuo di 20 anni 
e gr. 0,5245 » » » 86 » (4). 


La massima parte dei trattatisti però, sono concordi nel ri- 
tenere non essere ancora risoluta la questione e far bisogno an- 
cora di nuove ed accurate osservazioni. 


(1) Questo metodo è indicato sui trattati col nomi di Heintz e Ra- 
gsky perchè il Dr. Ragsky di Giessen contemporaneamente a Heintz, 
ma indipendentemente da lui, fece sull’urina gli stessi studi (Chemical 
Gazzette 1845, n.76 p. 517). 

(2) Ueber die quantitative Bestimmung des Harnstoffs, des Kalis 
und Ammoniaks im Harn (Poggendorff's Annalen 66 Bd. p. 114-159). 

(3) Boussingault (Agronomie, Chemie agricole et Physiologie t. III, 
p 237-265) fece una lunga serie di esperienze sull’urine emesse dall'uomo 
e dagli animali, ma mi sono limitato a citare solamente questi due casi 
fra gli altri siccome quelli che con i miei sono più confrontabili, 

(4) De l’urine ecc. p. 73. Paris 1870, 
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Quantunque i risultati delle mie esperienze sull’urina siano 
abbastanza vicini a quelli di Neubauer e si discostino di assai da 
quelli di Boussingault, nondimeno devo riconoscere la poca atten- 
dibilità delle esperienze di Neubauer essendosi egli servito del me- 
todo di Schlésing; e se tal metodo non è adatto per la determi- 
nazione dell’ammoniaca preesistente nei succhi e negli estratti delle 
piante, con uguale e forse maggior ragione si deve dichiarare in- 
servibile per compiere la stessa determinazione nell’urina, sapendo’ 
quanto prontamente possa sovente in questo liquido incominciare 
la fermentazione ammoniacale. 

L’urina che servì alle mie esperienze era stata emessa alla 
mattina da un uomo di 27 anni, sano, sufficentemente nutrito ed 
obbligato a vita laboriosa. Essa fu assoggettata all'azione del latte 
di magnesia dopo purificazione con acetato neutro di piombo; la 
qual cosa era necessaria, principalmente, per precipitare l’acido 
fosforico dei fosfati alcalini, i quali nell’urina sono contenuti in 
quantità notevole, e che avrebbero potuto, per l’azione della ma- 
gnesia, formare fosfato magnesiaco e porre in libertà i relativi 
alcali. 

4 c.c. di urina purificata = 0,909 c.c. di urina greggia. 

Le quattro esperienze che seguono furono fatte in due diffe- 
renti giorni: la 1* e 8* con urina emessa da brevissimo tempo, la 
2° e 4° con urina emessa da 4 ore e conservata durante questo 
tempo in un recipiente raffreddato con ghiaccio. 













N ammonico trovato 
Urina | tm. 
‘a in rapporto a 
N. | impiegata 1000 cc, di 
gr. urina 


















1 | 45,45 0,01908 | 0,4200 
9 0,01845 | 0,4060 
3 | 90,90 0,03766 | 0,414% 
h > 0,0389% | 0,4074 






media 0,44145 





0,4148 gr. N = 0,4996 gr. NH,. 
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Il mio metodo applicato alla determinazione all’ammoniaca 
nelle urine, non solo si raccomanda in sostituzione di quello di 
Sehlésing, ma bensì ancora in sostituzione di un altro metodo spe- 
ciale, a ragione consigliato da vari trattati, fondata sulla osserva- 
zione di Boussingault che, un liquido contenente urea e sali am- 
monici abbandona solamente l’ammoniaca di essi quando si tratti 
con latte di calce e, mantenendolo riscaldato a 40°, vi si faccia 
gorgogliare una corrente di aria; col qual processo, per esser certi 
dei risultati, è necessario un tempo che è quasi doppio di quello 
che sì richiede per l’applicazione del metodo che io ho proposto. 

Non posso però affermare che il mio metodo ugualmente bene 
si presti per la determinazione dell’azoto ammid-ammidico nelle 
urine contenuto, poichè non è possibile, per l’ebollizione cogli 
acidi diluiti, di trasformare prontamente l’urea in ammoniaca. A 
tale trasformazione del tutto completa si giunge, come si vide, per 
il riscaldamento con acido solforico a 180°; ma è subito da doman- 
darsi se per tale trattamento non vengano decomposte con produ- 
zione di ammoniaca, ancora altre sostanze azotate contenute nel- 
l’urina. Questa questione venne già trattata fino dal 1845 da W. 
Heintz (1). 

Senza dubbio le sostanze che, sotto questo punto di vista, de- 
vono specialmente prendersi in considerazione sono l’acido urico 
e la creatina poichè, dopo l’urea sono quelle che in maggior copia 
si trovano nell’urina e perchè contengono grande quantità di azoto. 

Heintz ritrovò (2) che per il riscaldamento a 180° di acido 
urico con acido solforico si sviluppava anidride carbonica, ossido 
di carbonico ed anidride solforosa e che combinata coll’acido sol- 
forico rimaneva una quantità di ammoniaca equivalente al 80, 54- 
31,02 °/, di azoto. Per queste esperienze si può ritenere che la 
totalità dell’azoto (33,33 °/,) dell’acido urico venga trasformata in 
ammoniaca; poichè se Heintz ottenne numeri inferiori a 88,88 si 
deve ciò attribuire, fra le altre cause, alle sfavorevoli condizioni 
nelle quali venne compiuta la precipitazione dell’ammoniaca col 
cloruro di platino. Per determinare poi se le altre sostanze azo- 
late contenute nell’urina fossero capaci di dar luogo alla forma- 
zione di ammoniaca per il riscaldamento con acido solforico, egli 
evaperò una certa quantità di urina e dal residuo estrasse l’urea 
per mezzo dell'alcool. Trattò con acetato basico di piombo la solu- 


(1) Vedi: memoria citata. 
(2) Vedi: memoria citata p. 137 e p. 148. 
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zione alcoolica, separò il precipitato, lo sospese in acqua e lo de- 
compose con solfuro idrico. Questo liquido, che doveva contenere 
in soluzione le sostanze estrattive solubili nell’alcool, lo separò 
dal solfuro di piombo e lo unì alla soluzione acquosa della parte 
di estratto che era rimasta insolubile nell’ alcool; evaporò la me- 
scolanza delle due soluzioni e così venne ad ottenere un residuo 
che conteneva quasi tutte le sostanze contenute nell’ urina meno 
l’urea e |’ acido urico. Determinò in esso la quantità di ammo- 
niaca preesistente e quindi quella formatasi per azione dell’acido 
— solforico. Tenuto conto della quantità di urina da cui l’estratto 
proveniva, l’ammoniaca formatasi fu uguale a gr. 0,064 corrispon- 
dente a gr. 0,48 di urea "/, (1). Con altre esperienze egli trovò 
che la massima parte dell’ammoniaca veniva fornita dalle sostanze 
estrattive che rimanevano insolubili nell’alcool ed inoltre che l’am- 
moniaca da tali sostanze fornita dipendeva da una parte di urea 
che esse tenacemente ritenevano e che non era possibile asportare 
in nessun modo coll’alcool assoluto (2). Senza dubbio quest'urea 
che si ostinava a rimanere insolubile nell’alcool non poteva essere 
altro che creatina (8). Heintz perciò convinto che la ammoniaca 
che le urine potevano fornire per il trattamento con acido solforico, 
provenisse quasi esclusivamente dall’urea e dell’acido urico, non 
si preoccupò che di togliere quest’ultimo corpo dall’urina che 
doveva servire alla determinazione dell’urea, ed a tal fine egli pro- 
fittò della precipitazione operata dall’acido cloridrico. 

La quantità di acido urico e di creatina contenuta nelle urine 
è sempre molto piccola relativamente alla quantità dell’urea e si 
potrebbe quindi, senza pericolo di commettere un grande errore 
sul valore in uree e conseguentemente del risultante azoto, eseguire 
la determinazione di quest’ultimo in urina non sottoposta ad al- 
cun precedente trattamento. Infatti per una media di determina- 
zioni fatte da vari sperimentatori, si può ammettere che un litro 
di urina normale contenga 0,4 gr. di acido urico e 0,7 gr. di crea- 
tina; ed ammettendo che tanto l’azoto dell'uno che quello dell’al- 


(1) Vedi: memoria citata p. 139 e p. 141. 

(2) Vedi memoria citata p. 141. 

(3) Poco tempo avanti Heintz aveva pubblicato un lavoro sopra un 
nuovo acido che si trova nell’urina. (ann. de Chim et Phys. (1844) t. 
LXII, p. 502) e non fu che nel 1847 (Comptes rendus t. XXIV p. 500) che 
egli riconobbe che quel corpo, da lui per acido qualificato, era precisa- 
mente uguale alla creatina che già fino al 1835 era stata scoperta da 
Cheweul nel succomuscolare. 
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tro si trasformino completamente in ammoniaca per l’azione del- 
l'acido solforico a 180°, l’errore che si commetterebbe sul titolo 
dell’urea si ridurrebbe a gr. 0,285 per l’acido urico e gr. 0,480 
per la creatina, corrispondenti alla lor volta a gr. 0,188 e gr. 0,224 
di azoto. 

Però volendo riparare a tali errori , è necessario in prima di 
separare dell’urina l’acido urico e la creatina. Approfittando del 
fatto che nelle urine di recente emesse è contenuta creatinina e 
non creatina, e che la prima è molto facilmente precipitabile dal 
cloruro di zinco, si può in questo modo togliere dall’urina la mas- 
sima parte della creatinina. Dal liquido filtrato dal precipitato pro- 
dotto dal cloruro di zinco, si può togliere l'acido urico per mezzo 
dell’azotato basico di piombo il quale forma un urato di piombo 
insolubile nell’acqua (4). 

Io seguii questo metodo per purificare l’ urina che mi servi 
per le seguenti determinazioni di urea (2): 

{ e.c. di urina purificata = 0,852 c.c. di urina greggia. 

4 volume di urina purificata fu trattato in un matraccino Er- 
lenmeyer, con !/, v. di acido solforico concentrato, senza preoccu- 
parmi affatto del precipitato formatosi per il poco piombo aggiunto 
in eccesso, e fu riscaldato nella stufa ad aria nel modo identico 
a quello già descritto per la soluzione di urea pura. Cessato lo 


(1) A Bensch. (ann. d. Chem. u. Pharm. 54 Bd. p. 206. 

(2) Questa purificazione serve ancora per togliere le sostanze albu- 
minoidi che talvolta possono trovarsi nelle urine, poichè esse per l’a- 
zione dell'acido solforico e per la successiva distillazione con magnesia 
possono dare od ammoniaca o basi ammidate volatili, capaci di saturare 
l'acido solforico. Gr. 0,2436 di albumina del siero li riscaldai a 180° con 
5. e. c. di acido solforico, fino a che fu cessato lo sviluppo di gas e sot- 
toposi quindi alla distillazione con magnesia. La quantità di acido sol- 

n 
10 
gr. di azoto. Aminettendo dunque, per media delle analisi di Dumas, 
Cahours e Mulder, che la albumina del siero contenga 15,75 9/ di azoto, 
il 14,62 9/9 di esso si sarebbe trasformato in composti basici volatili. 
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forico saturato corrispose a 4 c. c. di NaOH che equivalgono a 0,0056 





ABA 
sviluppo di gas lasciai freddare, neutralizzai con latte di magnesia, 
e sottoposi il liquido risultante alla distillazione nel modo stabilito. 






N trovato 










Urina 





|. in dapporto 
N | impiegata ‘1000 ce. di | 
gr. urina | 
cc. gr. 
8.52 | 0.1386 | 16,269 
| | 0,1330 | 45,510 
426 | 0,0658 | 15,448 
0,0679 |- 45,936 


media {48,848 (4) 





45,815 gr. —0,4415 gr. N = 88,007 gr. CO (NH). 


Poichè per l’azione dell’acido nitroso l’urea non si comporta 
in modo determinato, la prova dell’azione di esso sull’urina non 
porterebbe a nessun utile effetto; e d’altra parte, l’azoto che per 
tale reazione si potrebbe ottenere, da urine riscaldate a 180° con 
acido solforico, non potrebbe con sicurezza ascriversi ad azoto am- 
mid-ammidico nell’urina preesistente; quindi è che per tale ra- 
gione io del tutto mi astenni da tali esperienze. 

Io ho dimostrato che i metodi da me presentati, quando si 
applichino a ricerche su puri sali ammonici, ammido-acidi ed am- 
midi, ben si prestano alla determinazione dell’azoto soddisfacente 
alle tre differenti funzioni, ed ho pure provato che la loro appli- 
cazione ai liquidi di origine vegetale non presenta alcun incon- 
veniente pratico; però mi par giusto di far rimarcare che, nello 
stato attuale delle nostre conoscenze sulle sostanze che riscontrar 
Sì possono nei prodotti naturali, non è permesso di assicurare sulla 
attendibilità assoluta di metodi analitici che ad esse si riferiscano, 
ammenochè tali metodi non permettano la esatta separazione dei 
corpi pei quali furono ideati. Quando un metodo conduce ad una 


(1) Due esperienze di controllo, per l’azione dell’ipobromito sodico 
sulla stessa urina purificata, dettero 16,4 e 15,98 gr. di N per 1000c.c. di 
urina. 
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determinazione indiretta non sì può ancora con sicurezza affermare 
della assenza di corpi che ne disturbino i risultati. 

Devo inoltre notare che, ripensando ora alle esperienze di 
Piria citate in principio di questo lavoro, riconosco che sarebbe 
assai importante di sperimentare il mio metodo della distillazione 
con latte di magnesia su prodotti di piante e di animali che con- 
tenessero tutto fuori che i sali ammonici , per decidere se la a- 
sparagina, l’urea od altre ammidi qualsiansi, quando siano accom- 
pagnate da tutte le altre sostanze azotate del prodotto nel quale 
esse sono contenute, si comportino, per 3 a 4 ore di contatto col- 
l'idrato magnesiaco, come hanno mostrato comportarsi la aspara- 
gina e l’urea pure, oppure se invece in queste condizioni siano 
suscettibili di un principio sensibile di decomposizione. Per potere, 
su ciò, giungere a conclusioni degne di fiducia si richiedono lun- 
ghe e pazienti prove. 

lo ho in animo di fare tali ricerche a complemento del mio 
lavoro ed inoltre, se mi sarà possibile, di prendere ad esaminare 
come si prestino i miei metodi per liquidi contenenti allantoina (4) 
per i quali non può servire aleuno dei metodi già conosciuti. 


CONCLUSIONE 


Per questo lavoro si viene a concludere: 

i. che i sali ammonici, per il trattamento col latte di ma- 
gnesia nel vuoto ed alla temperatura di 38°-40°, vengono completa- 
mente decomposti e che la risultante ammoniaca può esattamente 
determinarsi raccogliendola nell’acido solforico titolato; 

2. che le ammidi (asparagina ed urea) sattoposte all’identico 
trattamento, come in 4, o non abbandonano affatto azoto (NH,) 
o che la quantità di esso è così piccola da non essere suscettibile 
di esatta determinazione: 

3. che si può quindi nelle sopraddette condizioni determinare 
l'ammoniaca di combinazioni ammoniche mescolate con combina- 
zioni ammidiche; 

4. che avendo determinato l'azoto ammonico come in 8 si 
può (dopo aver convertito l'’NH, ammidico in NH, per l’ebollizione 


(1) La allantoina si può omai noverare ancora fra gli ammido-corpi 
vegetali avendola E. Schulze ritrovata nelle foglie del platano (Zeitsch. 
f analy. Chem. 21 Jahrg, p. 23). 
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cogli acidi minerali diluiti) compiere complessivamente la deter- 
Minazione dell’azoto ammonico ed ammid-ammidico e quindi per 
differenza ottenere la quantità di quello appartenente all’aggrup- 
pamento NH, ammidico; 

5. che per l’azione a freddo dell’acido nitroso su soluzioni di 
ammido-corpi (leucina ed asparagina) precedentemente bollite col- 
l’acido solforico diluito, si ottengono quantità di azoto che rap- 
presentano il doppio dell’azoto ammid-amminico negli ammido-corpi 
contenuto; 

6. che i metodi seguiti per le ricerche su puri sali ammo- 
nici ed ammid-corpi, applicati alla determinazione dell’azoto am- 
monico, ammid-ammidico ed ammid-amminico contenuto nei pro- 
dotti naturali (vegetali specialmente) non presentano alcun incon- 
veniente pratico, ma che però sono necessari ulteriori studi per 
potere stabilire le giuste condizioni di tale applicazione ed affer- 
mare sulla esatezza dei risultati che se ne ottengono. 

Pisa, dal Laboratorio di Chimica generale della R. Università. A- 
gosto 1884. 


Intorno ai composti dell'anidride arseniosa 
coll’ioduro e col bromuro potassicos 


di U. SCHIFF e R. SESTINI. 





Un composto di anidride arseniosa coll’ioduro potassico è stato 
descritto sino dal 1880 da I. P. Emmet nella sua memoria: The 
jodide of potassium as a test for arsenic with remarks upon the 
nature and the properties of the compound formed. (1) Egli ol- 
teneva il composto sotto forma di una polvere bianca cristallina, 
mescolando con soluzione d'ioduro potassico delle soluzioni molto 
allungate di anidride arseniosa o di arsenito potassico esattamente 
neutralizzato con acido acetico. Emmet vi trovò 

68,8 °/, As,O, e 86,79, K J 
mentre che la formola 3 As,0,,2KJ richiede 
64,1 °/, As,0; e 35,9 0/ KJ. 
Da due lati questo composto offre un certo intcresse storico. 


John Patton Emmet, un emigrato irlandese, era professore nell’ uni- 
versità di Virginia dalla sua fondazione (1825), sino nel 1842 e 


(1) Silliman. Iourn. Ser !. Vol, 18 p. 58. 
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perciò egli era uno dei primi insegnanti di chimica negli stati 
uniti. (1) Astrazion fatta di alcuni lavori di Rob. Hare e del primo 
Bens. Silliman, lavori questi che del resto si riferiscono piuttosto 
a chimica analitica, tecnica e mineralogica, la comunicazione men- 
zionata di Emmet fa parte dei primi principii della Chimica scienti- 
fica americana, che oggi anch'essa gode di una vita indipendente 
e rigogliosa, al cui sviluppo collaborarono molti giovani chimici 
provenienti dal laboratorio di Woehler. Ma il lavoro di Emmet 
ci offre nel tempo stesso il primo esempio della preparazione di 
una classe di composti che acquista una importanza sempre cre- 
scente per la chimica inorganica e massime per la chimica minera- 
logica. L’iodoarsenito potassico di Emmet precede di tre anni i 
ben conosciuti clorocromati alcalini di Péligot (1888), mentre che 
i corrispondenti clorosolfati di Enrico Rose non furono descritti 
che nel 1836. Osann (2) propone nello stesso anno di servirsi di 
quelliodoarsenito per la separazione dell'iodo dal bromo e dal 
cloro, trasformando gli alogeni nei loro sali polassici. Questo me- 
todo d'altronde non può condurre nemmeno a resultati approssi- 
mativi, massime dopo ch'abbiamo trovato, che anche il bromuro 
potassico forma coll’anidride arseniosa un composto poco solubile 
nell'acqua fredda. 

Già nel vol. XI, p. 467 del suo rapporto annuale Berzelius 
aveva richiamata l’attenzione dei chimici a quel singolare com- 
posto. Soltanto nel 1854 Harms (3), a ciò invitato da Woehler, 
eseguiva una serie di sperimenti su questo soggetto. Ottenne dap- 
prima un composto con 8,21 °/, di putassio, ciò che corrisponde 
sensibilmente al composto 3 As,0,,2KJ, che richiede 8,45 %, di 
potassio Egli trovò che la combinazione, esposta alla temperatura 
della decomposizione principiante, sviluppa una piccola quantità 
di acqua. Nella preparazione mediante arsenito potassico trovò del 
resto superflua la saturazione dell’alcali libero coll’acido acetico. 
In tali casi sciolse il composto nell’alcool di all’incirca 75 9 e 
trattò la soluzione con anidride carbonica, sino alla separazione 
di una crosta cristallina. Il composto originale si trovò allora de- 
composto Uno strato inferiore piuttosto acquoso rinchiudeva molto 
carbonato potassico accanto a ioduro ed arsenito potassico; lo strato 


(1) Suila storia della chimica americana confr. American Chemist 
V. p. 70. 

(2) Poggend. Ann. 39, p. 370. 

(3) Ann. di Liebig 91 p. 171. 
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superiore alcoolico condusse coll’evaporazione ad una combinazione 
incolora, e cristallina. Due analisi diedero i seguenti valori medii, 
confrontati con quelli richiesti dalla formola 8As,0, ,2KJ,6KOH. 


| trovato calcolato 
Arsenico 35,53 35,62 
Ossigeno 14,98 15,20 
Todio 19,93 20,12 
Potassio 23,72 24,78 
Acqua 5,05 4,28 
99 24 100,00. 


Si decompone lentamente già coll’acqua bollente, subito cogli 
acidi allungati, anche col carbonico, se quest'ultimo si fa passare 
per qualche tempo altraverso la soluzione saturata a caldo. In que- 
sto caso Harms otteneva un sale bianco polverolento, poco solu- 
bile nell’acqua. Come resulta dal seguente confronto, i valori rag- 
giunti nell’analisi di questo composto corrispondono sensibilmente 
a quelli richiesti dalla formola 8As,0,,2KJ,2KOH. 


trovato calcolato 
Arsenico 43,60 43,32 
Ossigeno 15,39 15,40 ‘ 
Iodio 94,04 94,48 
Potassio 14,54 15,07 
Acqua -- 4,78 
400,00. 


I valori precedentemente citati e ricalcolati dai resultati ori- 
ginali delle analisi fanno vedere che i due composti differiscono 
non soltanto fra di loro, ma che essi sono differenti altresì dal 
primo composto di Emmet. 

Quanto alla parte storica deve ancora essere notato , che 
S. Zinno a Napoli (1874) credeva di avere ottenuto un acido iodar- 
senico, formato coll’unione diretta dell’iodio coll’anidride arseniosa. 
Non importa occuparci di questa supposta combinazione, sebbene 
i dati annunziati dallo Zinno furono in seguito riconosciuti.del tutto 
erronei da Wegner (4), il quale dimostrò che i fatti osservati dallo 
Zinno trovano la soddisfacente loro spiegazione nel comportamento 
normale dell’anidride «rseniosa coll’iodo e dell'acido arsenico col- 
l'acido iodidrico. 


(1) Ann. di Liebig 174, p. 129, 
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Allo scopo di sottoporre a nuovo esame il composto tra ani- 
dride arseniosa e joduro potassico, furono adoperati tre differenti 
metodi di preparazione. Lo si preparava cioè: 

(1.) coll’arsenito e l’ioduro potassico. 

(2.) con arsenito potassico e iodio. 

(3.) con anidride arseniosa e joduro potassico. 

Per 4. e 2. furono adoperate delle soluzioni al 20 °/, che si 
mescolarono a temperatura media Si depone subito una polvere 
bianca e dalle acque madri si separano a poco a poco delle croste 
bianche tenacemente aderenti alle pareti del vaso. La combina- 
zione si separa soltanto in forma di queste croste, quando si im- 
piegano delle soluzioni più allungate. Lo stesso ha luogo a seconda 
del metodo (8) ove dovevano essere adoperate delle soluzioni assai 
più allungate, corrispondenti alla solubilità dell'anidride arseniosa 
nell’acqua a temperatura media. 

I corpi provenienti da questi tre metodi di preparazione hanno 
presso a poco la medesima composizione e sono senza dubbio iden- 
tici. Ad ingrandimento non fanno vedere nessuna distinta cristal- 
lizzazione; si sciolgono all'incirca in 40 parti d’acqua a temperatura 
media, in 20 parti d’acqua bollente. Nell’ebollizione prolungata 
della soluzione acquosa, il composto sembra subire una alterazione. 
La soluzione acquosa ha reazione leggiermente acida. Gli alcali 
sciolgono il composto facilissimamente; gli acidi alquanto concen- 
trati lo decompongono, mettendo in libertà l’iodio. 

La sostanza disseccata all'aria non perde più di peso nè. so- 
pra l'acido solforico, nè a 180°, nè nel vuoto secco ‘o perciò non 
perde acqua in nessuna di queste condizioni. Ma comincia a per- 
derne verso 220° e verso 330° si decompone più profondamente 
con eliminazione d’iodio, di anidride arseniosa e di altra quantità 
di acqua. 

Parecchi tentativi a dosare esattamente l’acqua non diedero 
nessun resultato soddisfacente. Dopo determinato l’arsenico, si ten- 
tava di dosare insieme anidride arseniosa ed acqua, calcinando il 
composto nel crogiuolo di porcellana con grande eccesso di calce 
caustica, o di ossido di rame, o di polvere d’argento. Nei primi 
due casi l'iodio non viene completamente ritenuto, nell’ultimo l’ar- 
gento ritiene sempre dello arsenico, come facilmente si poteva 
provare sottomettendo ogni qual volta il residuo dell'operazione 
all'analisi qualitativa. La fusione col nitrato piombico a questo 
scopo adoperata da Harms non conduce neppure a buoni resultati, 
perdendosi dell’iodio anche in questo caso. 
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Furono poi fatti dei tentativi a dosare l’acqua direttamente. 
A tale scopo la sostanza fu messa in un piccolo tubo ad U, dis- 
seccata a 180° e poi scaldata in una corrente d’aria secca prima 
a bagno d’acido solforico sino a 250°, quindi a bagno di mercurio 
sino a 880°, temperatura alla quale si libera anche abbondante 
quantità d’iodio. Pesando l’acqua nel modo solito in un tubo a 
cloruro di calcio, mentre che tulto l’iodio libero era ritenuto nel 
tubo ad U, si raggiunsero ì seguenti resultati. 


4. Composto dall’arsenito potassico e joduro potassico 
acqua direttamente pesata . . . . . 0,92 9° 

2. Composto dall’arsenito potassio e iodio. . . . 4,36 %, 
3. Composto da anidride arseniosa e joduro potassico 4,17 9% 
media. . 4,15 9% 


Facciamo del resto osservare che l’acqua non se ne va com- 
pletamente nemmeno a 880°. Scaldata in tubicino da saggio la so- 
stanza proveniente da questi dosamenti, si aveva sempre ancora 
una rugiada d’acqua. Una determinazione più esatta della differenza 
nel resultato totale dell'analisi completa fallisce parimente, som- 
mandosi gli errori sull'ultimo dei fattori, ch'è appunto l’acqua. 

L’ arsenico si trova nel composto in forma di anidride ar- 
seniosa la quale poteva essere dosata direttamente mediante solu- 
zione titolata d’iodio nel joduro potassico. A questo scopo il com- 
posto fu sciolto in una soluzione molto allungata di bicarbonato 
potassico e la determinazione verso la fine fu sempre fatta colla 
soluzione al decimo. 

Per dosare il potassio si evaporò la sostanza con un eccesso 
di acqua regia sino a secchezza, trasformando in questo modo l’ar- 
senico in acido arsenico ed il potassio in cloruro. Quest’ ultimo 
fu poi precipitato e pesato in forma di cloroplatinato e per riprova 
anche in forma della quantità corrispondente di platino metallico. 
Oltre alle usuali precauzioni si ebbe anche quella di provare che 
nel cloroplatinalo non si trovasse nessun composto arsenico , di 
cui possibilmente avrebbe potuto essere precipitata una traccia. 

L’iodio fu dosato libcrandolo mediante una soluzione di ipo- 
azotide nell’acido solforico concentrato, da una quantità di sostanza 
sciolta nell'acqua. Mediante tre estrazioni col solfuro di carbonio 
si raccolse l'iodio in questo solvente e si titolava poi la quantita 
coll’iposolfito sodico, alla fine parimente adoperando la soluzione 
al decimo. Tutte le precauzioni raccomandate per questo metodo 
da Fresenius sono state scrupulosamente osservate, 
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Ogni preparazione fu mediante cristallizzazione divisa in fra- 
zioni ed ogni frazione fu analizzata, o almeno si dosava in essa 
l’arsenico. Nel seguente quadro si trovano i valori centesimali ot- 
tenuti, i quali rappresentano sempre la media di due dosamenti 
eseguiti contemporaneamente con la medesima frazione. I valori 


dati per la prima frazione della prima preparazione rappresentano 
la media di tre dosamenti. 


4. Composto ottenuto con arsenito e ioduro potassico. 


prima preparazione. 


Arsenico [odio Potassio 
frazione 4 53,37 29.84 7.58 
> 2 52,91 —_ — 
» 3 52,55 — 7,37 
> 4 52,54 — — 
» 5 53,03 — — 
seconda preparazione. 
frazione 4 53,75 — 7,58 
> 2 53,40 — 7,42 


2. Composto ottenuto con arsenito potassico e todio. 


Arsenico [odio Potassio. 
frazione 4 52,45 — — 
» 9 52,95 — — 


3. Composto ottenuto con anidride arseniosa e ioduro potassico. 


frazione 4 53,57 — — 
» 2 53,42 — — 
ricristallizzati 
insieme 53,42 23,09 7,40. 


In primo luogo si osserva in questi valori che l’arsenico ed 
il potassio diminuiscono lentamente a misura che si procede nel 
frazionamento. Questo fatto può essere cagionato dalla circostanza, 
che gli acidi dell’arsenico cd i loro sali aderiscono facilmente e 
tenacemente ai precipitati e non si eliminano che assai [lentamente 
nel frazionamento; o la cagione può anche stare in ciò, che il com- 
posto si separa al principio allo stato anidro e si combina par- 
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zialmente coll’acqua durante il frazionamento. A quest’ultima con- 
clusione porterebbe la differenza nella quantità di acqua che si 
libera sino a 380°, come più in alto è stato esposto. 

Prendendo in considerazione una tale parziale idratazione del 
composto, diamo le medie delle precedenti analisi calcolate in due 
modi. Diamo in primo luogo (I) la media delle quantità d’arsenico 
al di sopra di 53 °/, e senza tenere conto dell’acqua. In II, si trova 
la media delle quantità di arsenico sotto 53 °/, con le medesime 
medie per il potassio e per l’iodio, ma tenendo conto dell'acqua. 





I Il 
Arsenico 53,36, 52,67, 
Ossigeno 417,07‘ 416,85 ‘ 
Todio 22,95 29,95 
Potassio 7,45 7,45 
Acqua — 1,45 
100,83 404,07. 


Se ora con questi valori si calcolano delle formole per una 
combinazione tra anidride arseniosa e joduro potassico, allora si 
vede facilmente che i valori dati precedentemente si muovono nei 
limiti dei valori centesimali richiesti dalle seguenti due formole: 





4As,0,,2KJ 4As,0,,2KJ,H,O 
Arsenico 53 40 52,55 | 
Ossigeno 47,00 16,80 
Iodio 22,60 22,24 
Potassio 7,00 6,85 
Acqua — 1,56 
100,00 100,00. 


La più grande differenza si mostra nei valori per il potassio, 
ove l'eccesso di 0,45 °/ rappresenta il 6 °/ della quantità totale 
di potassio. Questa differenza accenna nuovamente che vi si debba 
trovare aderente una piccola quantità di una sostanza assai più 
ricca di potassio, ma alquanto più povera d'arsenico; per esempio 
un poco di arsenito potassico AsK5HO, o uno dei composti di que- 
sto coll'ioduro potassico, come essi furono descritti da Harms. È 
questo non è meramente una supposizione basata sulla proprietà 
degli arseniti di aderire facilmente ad altri composti; è piuttosto 
un fatto che resulta dalle analisi medesime. Astrazion fatta di 
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una quantità qualunque di acqua, possiamo fra di loro confrontare 
le quantità trovate di iodio, di arsenico e di potassio in modo 
tale, che le loro quantità relative vengano riferite alla quantità 
medesima di uno dei costituenti stessi, come alle volte si usa cal- 
colare le analisi di minerali. Quanto a semplicità delle operazioni 
analitiche e sicurezza del metodo, la quantità trovata d’iodio è 
quella che meglio si appropria a base per questo confronto. Dal 
valore 22,95 9/, trovato per l’iodio come media di cinque dosa- 
menti ed a seconda della proporzione atomistica 


J: Ki: As, = 126,8 : 39,4 : 300 
sì arriva ai seguenti valori proporzionali: 
J:K: As, = 22,95 : 7,08 : 54,30 
trovato come media di 


tulte le analisi . . . . . 22,95 : 7,45 : 58,40 
Differenza trovata + 0,37 — 4,20 


Deve dunque essere stata frammescolata una piccola quantità di 
una sostanza che aumentava il potassio e nel tempo stesso dimi- 
nuiva l’arsenico e questa frammescolanza deve essere stata all’in- 
circa della medesima influenza e nel medesimo senso nelle analisi 
di tutte le frazioni dei singoli preparati. Calcoliamo p. e. per il 
composto anidro sopra 10 (Asg0,,K,J,) = 11240, una molecola di 
AsK,HO, = 202,2 la quale impurità non importerebbe che 4,7 %, 
allora per il valore totale di 11442,2 si calcolerebbero 


7,52 °/ K e 58,40 %/, As 


o coll'aggiunta di 10 mol. di acqua nel composto idratato e perciò 
per un valore totale di 11622,2. 


7,40 /, K e 52,80 % As. 


valori questi che di fatti si avvicinano assai ai limiti delle quan- 
lità trovate 


. massimo minimo. 
Potassio 7,58 7,37 
Arsenico 53,75 59.45. 


La sostanza analizzata pud dunque essere considerata come 
una mescolanza dei due composti 


4 As,O,,2KJ e 4 As,0,,2KJ,H,O 
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alla quale aderiva una piccola quantita di arsenito potassico, pro- 
babilmente inferiore all’4,7 per cento del composto. 

Allo scopo di sostituire l'idrogeno del composto idratato col 
potassio o di preparare una combinazione potassica analoga a quella 
ottenuta da Harms, sì scioglieva il composto originale in un ec- 
cesso di potassa caustica e si evaporava la soluzione a dolce colore. 
In tali condizioni si ottiene un composto cristallizzato in piccoli 
aghi setacei ; lavati questi con poca acqua e disseccati tra fogli 
di carta sugante, si trovò coll’analisi una quantità di arsenico 
non minore, come si poteva aspeltare, ma essa andava al contrario 
aumentando sino al 55,6 °/. Lavati gli aghi con quantità mag- 
giore di acqua o cristallizzati da quest’ultima, essi si trasformano 
in una polvere bianca, il cui tenore in arsenico non fu trovato 
costante. Ulteriori tentativi avranno per iscopo di preparare que- 
gli aghi in istato puro e di composizione costante. 

Sino dal principio di questa memoria abbiamo accennato al 
fatto, che pure il bromuro potassico può formare coll'anidride ar- 
seniosa un composto difficilmente solubile. Tale composto fu pre- 
parato coll’azione del bromo o del bromuro potassico sullo ar- 
senito potassico ed esattamente nelle stesse condizioni date per la 
preparazione del composto jodurato. Non poteva essere ottenuto 
coll’azione del bromuro potassico sull’anidride arseniosa, probabil- 
mente per causa del troppo grande allungamento della soluzione 
acquosa satura a freddo dell’anidride. Il composto bromurato si 
presenta quasi con le medesime proprietà del composto coll’iodio; 
è soltanto alquanto più solubile nell’acqua. Allo stato puro anche 
la composizione pare essere del tutto analoga. Nel seguente quadro 
sì trovano i resultati di una sola analisi fino ad ora eseguita, con- 
frontati cui valori centesimali calcolati per la formola 4As,0,,2KBr. 


trovato calcolato 
Arsenico 59,06 58,27) 
Ossigeno 18/941 18,73 5 
Potassio 8,60 7,60 
Bromo 15,43 15,40 

102,00 400,00. 


L’eccesso trovato dell’un per cento per il potassio e del 2 %, 
per tutta l’analisi dimostra che l’unico preparato sin ora analiz- 
zato, non era peranco sufficientemente puro. Intendiamo di tornare 
più tardi anche su questa combinazione. 


165 

Fino ad ora non siamo riusciti ad ottenere composti simili 
rinchiudenti cloruro o fluoruro di potassio. Non siamo riusciti 
nemmeno, nè direttamente nè per doppia decomposizione ad ot- 
lenere composti dell’anidride arseniosa cogl’ioduri di piombo o di 
argento. 

Sperimenti direlli a preparare dei composti dell'anidride bo- 
rica, analoghi a quelli ora descritti dell'anidride arseniosa, ave- 
vano per resultato, che né l'acido borico nè il borato potassico si 
combinano per via umida coll’ioduro o col cloruro potassico. An- 
che l'iodo è senza azione sull’acido borico, ma il colore dell’iodio 
sparisce istantaneamente, se si fa gocciolare la sua soluzione in una 
soluzione acquosa di borato potassico. Non si forma nessun com- 
posto fra essi neppure in questo caso; l’iodio agisce invece levando 
potassio o trasformando il borato in un poliborato che cristallizza 
facilmente. Le acque madri rinchiudono ioduro e iodato potassico, 
il quale ultimo si svela facilmente mediante anidride solforosa in 
presenza di salda d'amido. Per una tale trasformazione di tetra- 
borato potassicv in essaborato si ha p. e. l'equazione: 

9 B,K,0,+6J=6B;K,0,,+5KJ+KJO, ; 

Una combinazione di anidride borica, col fluoruro potassico 
può essere preparata facilmente, quando in un croginolo di pla- 
lind si scioglie a puco a poco 7 gr. di anidride borica in 12 gr. 
di fuwruro potassico anidro fuso, quantità cioè che sensibilmente 
corrisponduno alla proporzione B,0y: 2 KFI. Facendosi assai lenta- 
mente raffreddare la massa incolora fusa, allora risulta una massa 
cristallizzata in aghi concentrici confusi, la quale, grossolanamente 
polverizzata, cede all'alcool caldo il piccolo eccesso di fluoruro pu- 
lassico e forse un poco di anidride borica non entrata in reazione. 
Il composto stesso non è solubile nell’alcool, è assai poco igrosco- 
pico, si scioglie lentamente in poca acqua senza deporre acido bo- 
rico, ma si decompone con quantità più grande di acqua. Il com- 
posto fonde con facilità, ma non si combina in questo stato con 
una quantità maggiore di anidride borica. In tale tentativo si ot- 
liene una massa non più omogenea parte vetrosa, parte porcel- 
lanica, che non è altro che una mescolanza. Fuso il composto 
con una molecola di carbonato potassico, ne scaccia l'anidride car- 
bonica e dà col raffreddamento lento una massa opaca, cristallina, 
raggiante, insolubile nell’alcool acquoso e decomponibile con mol- 
l'acqua. Le due sostanze reagiscono a seconda dell’ equazione 

B,0,,2Kfl1+-K,C0,=C0,+2(BKO,,KFI) 
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già in altra occasione si accennava a questi composti (1). Più tardi 
avevamo occasione di preparare questi composti in quantità al- 
quanto più grande e di ottenerli anche più distintamente cristal- 
lizzati mediante un più lento raffreddamento. Altre basi come 
p. e. il fluoruro calcico si presteranno senza dubbio molto meglio 
alla preparaziona di tali composti, dei quali già alcuni si cono- 
scono. Le due combinazioni: 


B,0,,2KF1 e BKO,, KF! 
possono essere considerate costituite a seconda delle formole: 


Ho:=B—0—B<l e FI-- Bee 

Una costituzione simile, ma in ogni caso assai più complessa, 
hanno senza dubbio anche i composti dell’anidride arseniosa col- 
l'ioduro e col bromuro potassico. Quando per questi ultimi com- 
posti s'intende sviluppare delle formole di costituzione per mettere 
ad evidenza la mutua correlazione tra tutti questi composti, par- 
tendo da un unico punto di vista, allora come punto di partenza 
dobbiamo ricordarci dei resultati sommamente importanti, rag- 
giunti da Gerhard con i cloruri dei radicali acidi ossigenati, da 
Berthelot e da Wurtz cogli alcouli polivalenti e condensati e colle 
loro clor.drine. Dal 1860 all'incirca i chimici si servivano di que- 
sti resultati importanti per geltere un raggio di luce anche nella 
relativa costituzione di molti composti della chimica inurganica. 
Le ricerche sugli alcooli polietilenici condussero in primo luogo 
ad un concetto più razionale intorno alla costituzione dei sali ba- 
sici, mentre che le ricerche sulle cloridrine trovarono ben tosto 
applicazione per schiarire la costituzione di alcuni minerali in 
cui l’analisi dimostra la presenza di piccolo quantità di fluoro o 
di cloro, come p. e. nelle apatiti e piromorfiti, in cui atomi di 
alogeni vengono introdotti con la funzione della parziale satura- 
zione di atomi di metalli polivalenti. Soltanto in questo ultimo 
tempo A. Ditte (2) ha fatto conoscere composti simili in cui au- 
che bromuri e joduri metallici si trovano uniti con fosfati, ar- 
seniati e vanadati. Composti che rientrano in questo capitolo ab- 
biamo già descritto sino dal 1862 in una memoria intorno a com- 


(1) V. Ricerche sugli eteri borici, Giorn. di Scienze nat. di Palermo 
Vol. 5. (1868). 
(2) Comptes rendus. Vol, 96. p. 595. 846. 1226. 
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posti inorganici poliacidi, che si occupa principalmente di com- 
posti di questo genere del cromo e dell’alluminio (4). 

I resultati raggiunti mediante le reazioni dei cloruri acidi 
possono trovare una applicazione altrettanto estesa nella chimica 
minerale. Già sino dal principio di questa memoria il composto 
arsenioso di Emmet fu messo in una medesima linea con i cloro- 
cromati di Peligot e con i clorosolfati di Rose. Riguardo a quei 
composti clorurati sino dal 1862 abbiamo esposta una serie di 
reazioni, (2) in cui essi si comportano in un modo perfettamente 
analogo alle etilcloridrine succinica e lattica, reazioni che met- 
tono in chiara, evidenza la stretta correlazione tra 


K.SO,.0H K.Cr0,.Cl K.Cr0,—O0—SO,.K 


ed altri simili. Alcuni anni più tardi e prendendo le mosse dai 
composti del silicio: 


HFI,2Si0, =HFI,8SiO, —Si0,2KFI  SiS,2SiCL, 


abbiamo adoperata la dottrina delle cloridrine acide a molti sili- 
cati che rinchiudono piccole quantità di fluoro o di cloro ordi- 
nariamente trascurate nella formulazione di quei minerali (8). È 
molto probabile che al composto HFI,2Si0, si debba attribuire la 
formola di costituzione 
0=SiccO>>si<c0F 

ll secondo composto HFI, 8 SiO, nasce da questo primo ad alta 
temperatura ed in modo perfettamente normale, concatenandosi 
quattro molecole di questo, con eliminazione di 3 HFI, mediante 
atomi di ossigeno bivalenti. Una tale concatenazione simmetrica 
trova l’espressione più semplice nella formola: 


0=Si—0—Si—0—Si—0—Si=0 


| YN AN | 

0 6 00 0 0 

4, 3 e - YA | ° OH 
0 =Si—0O—Si—0—Si—0— Sie” 


~F] 
Questi composti non sono volatili, ma una serie di simili 03- 


(1) Annali di Liebig 124 p. 157. 

(2) Sopra acidi a radicali condensati |. c. 126 p. 167. 

(3) Cenni di chimica mineralogica. Giorn. di Scienze nat. di Palermo. 
Vol, 2 (1566). 


si 
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sicloruri del silicio, volatili senza decomposizione, capaci della de- 
terminazione della densità di vapore e per questa ragione preziosis- 
simi per il nostro concetto, sono intanto stati preparati da Troost 
e Hautefeuille (1). Era soltanto abnegazione con la quale questi 
chimici ed alcuni loro colleghi si rifiutavano, quasi col proprio loro 
incomodo, di servirsi della notazione ora da quasi tutti i chimici 
adottata ed informata ad una base piuttosto fisica, era questa ab- 
negazione che impediva di tirare sin d'allora da questi composti 
importanti tutto quel partito, che se n'avrebbe potuto tirare per 
la chimica dei composti del silicio. (2) 


(1) Bulletin soc. chimique XVI, p. 243. 

(2) Ma sino ad oggi alcuni stimati nostri colleghi ed i loro scolari 
stanno in modo immutabile attaccati all'antico modo di scrivere le for- 
mole. Astrazion fatta di ciò che i giovani chimici si confondono con 
una tale formulazione che non sanno più decifrare, si rende anche assai 
difficile di riconoscera la correlazione tra composti affini, ed è questa 
la causa, perché lavori importanti di chimica minerale rimangano alle 
volte del tutto inosservati. Per dare un esempio recente di ciò che ora 
6 stato detto ed attenendoci a composti che stanno in istretta correla- 
zione col concetto trattato nel testo, si confronti le formole seguenti 
prese da un lavoro recentissimo di A. Gorgeu (Compt. rend. 99 p. 267). 


formole in equivalenti formole atomistiche 
Si0,,Ca0,CaC! o = six<O-G8—& 
O—Ca—Cl 
Si02,2Ca0,Caci siz-O<ca 
\No—Ca—Cl 


o quelle altre prese da un lavoro parimente recentissimo di H. Le Cha- 
telier (Compt. rend. 99 p. 277.) 


BO3,3Ca0,CaCl B --O7 
\O—Ca—Cl. 
O=—=Fe—O—Ca—Cl 


O= be-0 —Ca—Cl. 
s03,Ca0,CaFl sO.<O Carl 
Tan —Ca—Fl 
. .—O 
Si02,2Ca0,CaF! Si—g>Ca 
“.Q—Ca—F] 

La stretta correlazione tra tutti questi composti rimane del tutto 
nascosta nella formulazione in equivalenti. Molti altri esempi di lavori 
recenti, provenienti tutti dalla medesima scuola , potrebbero facilmente 
essere citati. Egli è a temere, che Adolfo Wurtz, sempre pronto ad al- 
zare la sua voce autorevole per dare alla nostra scienza una base più 
scientifica e per propugnarla, sia anche in questo riguardo stato tolto 
assai troppo presto alla scienza ed alla sua patria. 


| Fe,03,Ca0,Caci 
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Troos e Hautefeuille prendono lè mosse dall’ossicloruro 
| prim itietato da Friedel e Ladenburg (A) facendo passare 


” PR si 


vap i tetracloruro di silicio sopra pezzi di feldespato ro- 
i. Se quell'ossicloraro in istato di vapore ed insieme ad ossi- 
«attraverso un tubo di vetro riempito di pezzi di por- 
lana a roventi, allora l'ossigeno sposta man mano il cloro e con- 
n ig tempo stesso due o quattro molecole di quel primo 
tomposto in molecole di ossicloruri più condensati. In questo modo 
sono stati ottenuti i composti seguenti: 
 Esaossicloruro disilicico I. Si,OCI, bolle a 136-139” 
Ousiciorari tetrasiticii { Il SiOClo » + 152-154 
IV. Si,O,Cl,. » verso 300° 
Ossicloruri ottosilicici V. Si,0O,.Cl, » sopra 400° 
VI. Si,0,,Cl, solido a 440° 
_ All'ossieloruro disilicico non si può attribuire allra formola 
‘di costituzione se non questa 


I. cl=si—o—si=ol, 


Per la concatenazione di due di queste molecole nei composti 
\etrasilici si arriva perciò alle espressioni più probabili: 


= Cl,=Si-’0--Si=Cl, 
| 
I. 0 HI, O O 
| i 
CI=Si0--si=CI, Cl,=Si—O—Si=Cl, 


Se quattro molecole di I o due molecole di III vengono con- 
catenate in un modo simmetrico mediante sostituzione dell’ossi- 
geno al cloro, allora si giunge alla formola: 


di dI 
cli=Si-0-Si0--Sî _0-s: =(l, 
| | | | 
IV. 0 0 0 0) 
| Px 2. i | 
Ch=Si—-0—Si—-0—Si--0—Si=Cl, 
è 
CI CI 






Se a tale catena polisilicica si adopra, ciò che si verifica il più 


(1) Compt. rend. 66, p. 539, 
5 29 














| 
I 
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delle volte nelle catene policarboniche, che cioé due atomi di cloro 
non si eliminano da un atomo solo di carbonio, ma da due di- 
rettamente concatenati e per altro da quegli atomi che sono più 
saturi di alogeno, allora si può con alquanta probabilità attribuire 
ai composti V. e VI, le formole: 


CI GI 


J / 


7 
Cl—Si—0—Si—0—Si--0—Si Cl 
/~ | | Mi 
V 0 ò 0 o 60 


N/ | | 74 
Cl—Si--O—Si—O—Si—O--Si—tl 
\ 
N 


Cl Cl 


NON Si—O--Si—Cl 
N rea i 
VI. 0 Ò SS ‘0 O 
Xo 0X 0 Xa 


formola questa simile a quella attribuita alla fluoridrina ottosi- 
licica sopramenzionata. 

Questi ossicloruri polisilicici ci riconducono direttamente a 
formole di costituzione per i composti dell’anidride arseniosa o 
di arseniti coll’ioduro potassico. Diamo in primo luogo un quadro 
riassuntivo dei composti sino ad ora conosciuti, con la quantita 
d’arsenico, d’iodio e di potassio per le singole formole calcolata: 


As K I 
8As,0,,2KI,6KOH (Harms) 35,62 24,78 20,12 
8As,0,,2KI,2KOH ? 43,32 15,07 24,48 
8As,0,,2KI (Emmet) 48,65 8,43 27,35 
4As,0,,2K1,H,0 52,55 6,85 22,24 
4A8,0,,2KI 53,40 7,00 22,60 


Da questo quadro risulta che i composti sono essenzialmente 
differenti fra di loro. Nessuna di queste combinazioni è volatile, 
ma tentando a sviluppare delle formole per esse, possiamo almeno 
partire da due corpi volatili e perciò di peso molecolare conosciuto. 

Le determinazioni della densità di vapore dell’arsenico (a 564°) 
e dell’anidride arseniosa (a 574°) eseguite un mezzo secolo addietro 
(1883) da Mitscherlich sono in questo frattempo state pienamente 
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confermate per l’arsenico da Deville e Troost (1863), alla tem pera- 
lura di 860°, per l'anidride arseniosa da V. e €. Meyer (4879) 
sino alla temperatura alta di circa 4560°. Tali densità corrispon- 
dono alle formole molecolari As, e As,0,. L'espressione più pro- 
babile per la costituzione di queste molecole potrà essere: 


As-0—As 
As——As al 4 N 
\ ' 60 6 0 
As——As ee, 

As—O—As 


Ad un successivo smembramento di quest'ultima formola si 
adattano molto bene gl’idrati arsenivsi da ammettersi negli arse- 
niti più soliti, cioè 


As—OH 
Pai Asbi 
NA ASSAI 
Xs- OH ~OH 


Nelle combinazioni rinchiudenti più molecole di anidride ar- 
seniusa possono essere ammesse delle concatenazioni, come 
As—O—As—O--As—O—As 


xR | | ey 

O 0 O O O 0 
NE | | NA 
As—0--As—0- As—O—<As 


cioè delle catene poliarseniose analoghe a quelle polisiliciche am- 
messe negli ossicloruri testè trattati. Da tali catene poliarseniose 
devono finalmente essere derivati i composti 
2 As,O,,2KI 2 As,0,.2KI,H,0 
per i quali si possono sviluppare le formole: 
As—O—As—0—As—O— Asc“? 
$$) 0 | 


K 


O 0 O e 
NL | 
Mo 0. Asc: DK 
HO—As—0—As—0 —As—0—As:0K 
| | 
0 Ò 0 


| | 
HO—As—O—As—O—As—0—Asc“p 
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Al composto di Emmet 8 As,0,,2KJ spetterebbe allora la for- 
mola analoga: 


As--0—As—0 — Asc 0K 


/_N 
O O 0 
A | 
*As—O—As—O — Asc<y 

Il composto 3 As,0,,2KJ,2KOH di Harms deve considerarsi 
come un derivato potassico del composto di Emmet: 


OK - OK OK 


2° / VA 
0 _-As—O—As—O—As—J 
~As—O—As—O—As-—-OK 
N N 
“ AN N 
OH OH J 
Mediante introduzione di ulteriore quantità di potassa nasce 
l’altro composto Harms 3As,0,,2KJ,6KO0H , il quale rappresenta 
due molecole sature. 


OK OK OK 


VA Vel 2° 
KO—As—O—As- O—As—J 
KO—As—O0—As—O—Asa1 + 3080 
N 


x 
dae da OTUNOK 


Queste due molecole si riuniscono perdendo potassa e ripro- 
ducendo il primo composto, se sopra di esse si fa agire un acido 
allungato. 

Esiste del resto un poliarsenito ben conosciuto, anzi forse il 
più conosciuto , il quale corrisponde a questo dijodoesaarsenito 
potassico ed è il diacetoesaarsenito ramico ossia il verde arseni- 
cale, che ha la composizione Cu(C,H0,),,3AssCu,0; ed al quale 
spetta la costituzione 


Cu — 0 — As — O — As — O — As — 0-- Cu — C,H,0, 
7 Y \ \ 
of “tu O>0n On 


0-7 


Una specie mineralogica che in qualche modo rientra fra que- 


473 
sti composti si trova finalmente nella combinazione fra arsenialo 
e luoruro sodico, descritta col nome di durangite (Brush 1876). 
La durangite ha la composizione 
(Na,Li)2FlI,,(Al,Fe,Mn),As,0 
e ad essa spetta una delle formole: 


_-ONa Os. et oe 


O = As—O0—Al<: SSASSIATDAITFI 
cd; | Ù | 
| .ONa Os. ,._.-Os. 
0= As—O— Al<” ~F] Na0- AS g-2AIFI 


Il modo di concatenazione prescelto in questa memoria per 
1 differenti composti del silicio e dell’arsenico ha soltanto lo scopo 
di dare una espressione facile per la correlazione tra tutti questi 
composti, partendo da un punto di vista unico. Per tutte queste 
formole sono possibili parecchie isomerie; ma presentarle al lettore 
non sarebbe che un giuoco di permutazione e di combinazione, 
tanto che le singole formole non sono l’espressione del portamento 
chimico dei composti corrispondenti. Dobbiamo sperare che un 
giorno troveremo dei metodi per enucleare queste isomerie. come 
oggi lo facciamo per molti composti del carbonio, che spesse volte 
sono di composizione e di costituzione anche molto più complicate 
che non lo sono quelli qui trattati dell’arsenico e del silicio. 

Firenze; Istituto di studj superiori. 


Sulla constituzione dell'alcaloide solido fas. a 77° 
ottenuto per la condensazione di etere acetacetico 
e formamide; 


Nota di F. CANZONERI e G, SPICA, 


In una memoria recentemente pubblicata (Gaz. Ch. t. XIV 
448) abbiamo dato come probabile per l’alcaloide solido fus. a 77°, 
prodotto di condensazione tra etere acetacetico e formamide, una 
delle due formole di struttura seguenti: 

I, I. 
Phe NH 
CH—C= —0H_00GA; out lA e 


c,4,08 db da c,H,00——C=C----CH 
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Ora tornando a studiare sulla costituzione di tale alcaloide, 
abbiamo trovato che anche la formola: 
II. 


x 
on“ = e 
coda, di, toga, 


si presta bene a rappresentarla. 

Esso infatti, oltre che nei due modi segnati colle formole I e II, 
può immaginarsi formato per la condensazione di 2 molecole di 
etere paramidoacetacetico (possibilmente formantesi prima) con eli- 
minazione di NH, e 2H,O (4), ovvero per l’azione contemporanea 
di una jmolecola di NH, o di NH,CO.H su due molecole di etere 
acetacetico, nel modo però indicato dalla formola III, essendo l’al- 
tro modo di attaccarsi dell’ NH, indicato nella I. 

Ora per vedere a quale delle tre formole sopra notate bisogna 
dare la preferenza, abbiamo istituito le seguenti esperienze: 

4. Abbiamo scaldato a 100° l’ etere paramidoacetacetico di 
Precht (fus. a 20’) con Cl,Zn in tuhi chiusi. 

2. Un miscuglio equimolecolare di etere acetacetico ed etere 
paramidoacetacetico con Cl,Zn a 100°. 

8. Scaldato per 4 ore dell'etere acetacetico con cloruro di zinco 
ammoniacale. 

Nei primi due casi non abbiamo notato niente d’ importante, 
fuori che i prodotti di decomposizione dell’etere paramidoacetace- 
tico: CO,, alcool, acetone ed NH,, non che piccole quantità di dei- 
drotriacetonamina, da attribuirsi alla presenza contemporanea di 
acetone ed ammoniaca (2). 

Nel terzo caso, oltre alla deidrotriacetonamina, abbiamo ottenuto 
un alcaloide bollente verso 270°, che dobbiamo analizzare e che 
sara possibilmente uno dei prodotti intermedii possibili di cui ap- 
presso parleremo, ed in piccola quantità, un alcaloide solido che 
purificato si fondeva a 76° e che aveva tutti i caratteri dell’alca- 
loide da noi prima ottenuto. 


(1) Duisberg (Ann. 213 178) descrive un prodotto di condensazione 
dell'etere paramidoacetacetico con HC! secco: 2CgHyNO+HCI=NH,Cl+ 
+CygH gNQy. 

(2) Anche l'etere acetacetico si decompone notevolmente per l’a- 
zione del Cls Zn, come per l'azione degli acidi e delle basi, fornendo 
cioè COs, alcool ed acetone. 
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Se questi risultati verranno confermati si potra dedurre : 

4. Ch’é l’ammoniaca o l’amide formica che si condensano con 
due molecole di etere acetacetico. 

2. Essendo esclusa la possibilità che si formi prima l’etere 
paramidoacetacetico e che questo si condensi ulteriormente con l’e- 
lere acetacetico, resta anche esclusa la formola II, e restano solo 
possibili le 1 e III. 

Non è inoltre improbabile, come sopra abbiamo fatto notare, 
che in tale condensazione si formina dei prodotti intermedii per 
le reazioni seguenti: 

4) 2C,H,,0,+-NH,—2H,0 =C;3HgNO, 
2) 2C,H,,0,4+-NH,—3H,0 =C,,H,,NO,. 

Se non fosse facile la distinzione tra le I e III, di cui la prima 
è un amina primaria e l'altra secondaria, la natura di questi pro- 
dotti intermedii di condensazione potrebbe servire di guida in que- 
sta scelta. Giacchè è facile vedere che verificandosi la 1) è possi- 
hile la formola I. verificandosi la 2) è possibile la Il. 

Palermo, Istituto Chimico, maggio 85. 


Sopra un solfoncido del pirrilmetiichetone: 


nota del Dr, G. CIAMICIAN e P,SILBER. 


In una nota precedente , noi abbiamo descritto un mononi- 
\ropirrilmetilchetone , che si ottiene dal pseudoacetilpirrolo per 
azione dell’acido nitrico fumante. 

Noi avevamo studiato quasi contemporaneamente anche l' a- 
zione dell’ acido solforico su questa sostanza, però senza ottenere 
dei risultati soddisfacenti. Il pseudoacetilpirrolo si scioglie a freddo 
nell'acido solforico concentrato senza subire una notevole altera- 
zione, anche se si lascia la soluzione abbandonata a se stessa per 
lungo tempo; riscaldando il liquido il pseudoacetilpirrolo si de- 
compone completamente. 

Si ottiene invece facilmente un solfoacido del pseudoacetil- 
pirrolo, trattando questo a freddo con acido solforico fumante. La 
tazione si compie immediatamente con lieve sviluppo di calore 
è senza notevole decomposizione della sostanza impiegata: 5 gram- 
mi di pseudoacetilpirrolo vennero introdotti a poco a poco in un 
palloncino contenente 50 gr. di acido solforico fumante (d=1,88) 


= 
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immerso nell’acqua fredda. Si versa subito la soluzione colorata 
leggermente in giallo bruno nell'acqua e «i satura con carbonato 
di barite. Si filtra e si lava ripetutamente il solfato baritico con 
acqua bollente. La soluzione viene concentrata e trattata con la 
quantità necessaria di carbonato potassico per precipitare tutto il 
bario in forma di carbonato ed ottenere il sale potassico del unovo 
acido. Il liquido filtrato dà per svaporamento a b. m. un residuo 
cristallino poco colorato, che venne fatto cristallizzare, prima dal- 
l’acqua, nella quale è molto solubile, e poi dall'alcool diluito bol- 
lente. Da questo solvente lo si ottiene per raffreddamento in forma 
di bellissimi aghi incolori , che all’analisi diedero numeri corri- 
spondenti alla formola: 
C,H,(SO,K)N H » 


« CO.CH, 

L’ acido libero , ottenuto per mezzo del sale piombico, e pro- 
babilmente molto instabile e si decompone gia per svaporamento 
della sua soluzione acquosa a b. m. ed anche nel vuoto. 

La presente sostanza ci sembra essere importante per |’ ul- 
teriore sviluppo della serie dei composti del pirrolo. Essa è finora 
il solo solfoacido di questa serie, ma la sua facile formazione e la 
sua stabilità in forma dei sali, fanno sperare che si potrà ottenere 
degli altri solfoacidi partendo forse dall’acetilpirrolo o dal pirrolo 
stesso. Alcune esperienze che abbiamo fatto in proposito ci hanno 
mostrato che il pirrolo o l’ acetilpirrolo non vengono completa- 
mente resinificati dall’ acido solforico fumante, come accade con 
gli acidi ordinarî, e noi ci riserbiamo di pubblicare estesamente 
i risultati dei nostri studî quando questi saranno terminati. Per 
ora vogliamo ancora aggiungere che fondendo il pseudoacetilpir- 
rolo con potassa, si ottiene un acido carbopirrolico, per cui è pro- 
babile che anche il solfonato potassico del pirrilmetilchetone non 
venga distrutto dall’ azione della potassa fondente, e sia per- 
ciò in grado di dare quei derivati che si possono ordinariamente 
ottenere dai solfoacidi delle altre serie. 

Tutto questo serve a mettere maggiormente in rilievo la 
analogia che ha il pirrolo con la piridina e il benzolo, analogia 
che fu fatta notare da uno di noi alcuni anni fa (1884) (4), ed 
ultimamente anche da V. Meyer in occasione delle sue belle ed 
importantissime ricerche sul tiofene ». 

(1) Vedi Ciamician e M. Dennstedt, Sull'azione del cloroformio sul 
composto potassico del pirrolo. 


sull'amide dell'acido gallico? 


di WU. SCHIFF «di E, PONS. 


Sino dal 1852 A. e W. Knop descrissero un prodotto cristal- 
lizzato dell’azione del solfito ammonico sull'acido tannico. Tale 
prodotto allora fu chiamato acido fanningenamico , talora anche 
gallamide, ma nei trattati più recenti esso si trova citato come 
acido amidogallico. In una breve comunicazione in questa Gazzetta 
(XIII, p. 93) abbiamo già accennato, che tale composto, formato 
nell'azione dell’ammoniaca sull’acido tannico in assenza di ossi- 
geno, è nient'altro che l’amide normale dell’acido gallico. Esso 
prende nascimento a seconda dell’equazione: 


“mu {CO,H È | 
UH. (00 + NH, = CH, oth, + (C,H, OH,” 
CoH) OH), 


Questo sdoppiamento serve perciò di valido appoggio alla ve- 
uta, che considera l'acido tannico come un‘anidride eterea di due 
molecole di acido gallico, cioè come acido digallico. 

Non fa più bisogno di tornare su questo concetto. In questo 
fraltempo esso è stato trattato anche da C. Effi (Berichte XVII, 
p 41820). 

Egli confronta tale sdoppiamento con quello simile dell’acido 
dilattico, ma egli è evidente che si tratta qui di una reazione 
generale delle anidridi. Soltanto in questa sua qualità l’abbiamo 
potuto avvocare come nuova prova per una data costituzione del- 
l’acido tannico. 

Ciò che dice Etti riguardo allo sdoppiamento in un’atmo- 
fera d’idrogeno ci risparmia pure di entrare dettagliatamente in 
una esposizione di modi di preparazione nel gas illuminante o 
nell'aria atmosferica liberata di ossigeno e nel tempo slesso cari- 
cata di ammoniaca, mediante passaggio sopra trucioli di rame ba- 


23. 


478 


gnati di ammoniaca. Quanto a comodita dell’operazione e qualita 
del prodotto tutti questi metodi non permettono confronto coll’an- 
tico metodo di Knop, col solfito ammonico ed è soltanto quest’ ul- 
timo che possiamo raccomandare per la preparazione di più grande 
quantità di gallamide. Esso dà in primo luogo un prodotto meno 
colorato, siccome la presenza dell’acido solforoso impedisce anche 
- le ossidazioni interne, che potrebbero avere luogo a spese di una 
decomposizione di acqua. Idrogeno. azoto o gas illuminante, non 
agiscono che per l'assenza di ossigeno libero, ma non impediscono 
ossidazioni interne. L'azione del solfito ammonico sopra la solu- 
zione alcoolica abbastanza concentrata di acido tannico, dà una 
rendita un poco più grande che non la soluzione acquosa; ma 
questo vantaggio viene compensato dal fatto, che le soluzioni ac- 
quose danno un preparato meno giallo, che richiede perciò un 
numero minore di cristallizzazioni dall'acido cloridrico acquoso 
molto allungato. Accanto ad una piccola quantità di materia resi- 
nosa bruna, l’unico prodotto secondario è l’acido gallico (poligal- 
lato ammonico), che abbiamo avuto incoloro, cristallizzato, che 
abbiamo potuto riconoscere coll’analisi e con tutte le sue reazioni, 
anche con quella della trasformaziane in acido digallico mediante 
l’azione dell'acido arsenico. La presenza di piccola quantita di 
quelle materie resinose impedisce alle volte la cristallizzazione del- 
l’acido gallico, del resto del tutto incoloro. 

Furono analizzati parecchi preparati di gallamide assai bene 
cristallizzata. 

I. gr. 7,2442 di sostanza dissecc. sopra ac. solforico perdono 
a 400° gr. 41,0116 di acqua (peso costante anche a 120°). 

II. gr. 41,3209 perdono a 120° gr. 0,1775 di acqua. 

II gr. 5,4366 » a 120° gr. 0,7638 di acqua. 


Le analisi elementari furono eseguite con le sostanze dissec- 
cate a 120°. 


I. gr. 0,4422 danno 0,7488 CO, = 0,20422 C. 
0,1546 H,O = 0,0174148 H. 


Il. gr. 0,2058 danno 0,3794 CO, = 0,10347 C. 
0,0866 H,O = 0,00962 H. 


Ill. gr. 0,8894 danno 0,6432 CO, = 0,16728 C. 
0,1806 H,0 = 0,01454 H. 


IV gr. 0,3494 danno 0,6386 CO, = 0,1417280 C. 
0,4860 H,O = 0,0454141 H. 
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Queste analisi conducono per la sostanza idratata alle seguenti 
quantità centesimali di acqua: 


I. Il. HI. 
14,02 13,5 14,0 
e per le preparazioni disseccate a 4110" 
I. Il. Il. IV. 
CG 49,55 50,27 49,27 49,45 
H 4,47 4,67 4,27 4,32. 


Questi valori corrispondono a quelli già trovati da Knop cd 
alla formola: 


CO.NH È 
CH, HOH, 2+ 4 1, H70 


che richiede cristallizzata 18,8 °/, di acqua e disseccata 
49,70 0, Ce 4,45% H. 


La gallamide anidra fonde a 243° ¢ la più gran parte si rap- 
piglia cristallina, se non si scalda che a questa temperatura. Già 
a 245” si ha decomposizione completa con imbrunimento e svi- 
Inppo di gas. 

Il composto non si combina cogli acidi minerali, né dà un 
acido uramidico nella fusione coll’urea. Non dà col furfurol quel 
composto di magnifico colore rosso scarlato, tanto caratteristico 
per gli acidi aromatici, che portano un gruppo NH, nel nucleo. 
Scaldato colla potassa un acido amidogallico non dovrebbe cedere 
l'azoto; esso invece in questa reazione si sviluppa completamente 
in forma di ammoniaca. Queste reazioni provano a sufficienza che 
non si tratta di un acido amidato. Era ancora a fornire la prova 
che nell’amide esistono tuttora intatti i suoi tre ossidrili fenici. 

La gallamide anidra si scioglie in discreta quantità nell’ani- 
dride acetica. Evaporando a b. m la soluzione, dopo averla fatto 
bollire per qualche tempo, rimane una massa colorata, vetrosa, 
che non dà più nessuna reazione ferrica. Cristallizzandola dall’al- 
cool o dall’acido acetico, non si ricava sulle prime nulla di ben 
caratterizzato. La massa perciò viene sciolta in poco alcool, sì ag- 
giunge poi una piccola quantità di soluzione alcoolica di acetato 
piombico, si filtra, si spiomba il filtrato coll’idrogeno solforato, si 
evapora nel vuoto a un piccolo volume, si precipita la acetilgalla- 
mide con etere e si fraziona da una mescolanza di alcool e di etere. 
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In questo modo si riesce, però con grande perdita, a separarne una 
parte in forma di mammelloni quasi incolori, che nel vuoto si 
mantengono tali anche per molto tempo (il preparato ora analiz- 
zato fu preparato nell’estate del 1882), ma che assumono ben presto 
una colorazione gi»llo-grigiastra se si trovano in contatto dell’aria. 
Allora danno anche un precipitato coll’acetato piombico ed una 
colorazione col cloruro ferrico, reazioni che non si hanno colla 
sostanza inalterata. Una determinazione dell'azoto in un preparalo 
già un pocc alterato all'aria, dava il seguente resultato: 
0,470 danno 17 c.c. a 4° e 756 mm. 
= 16,4 c.c. corr. = 0,02047 N = 44% 


la formola C,H, 0. CHO), richiede 4,7 9/, N. 


Nel riscaldamento l’acetilgallamide rammollisce a poco a poco 
e si agglomera , di modo che il punto di fusione non è ben di- 
stinto. A 150° la massa è liquida, ma non si rappiglia più cristal- 
lina. L’acetilgallamide si scioglie in alcool, in acido acetico e an- 
che in acqua, pouco nella benzina bollente, quasi niente nell’etere 
e nel cloroformio. Scaldata con acido solforico e qualche goccia di 
alcool, si sviluppa ampiamente dell'etere acetico. Nel riscaldamento 
coll’acido solforico solo, si forma del rufigallol. 

Una gallamide ramica può essere ottenuta in forma di una 
polvere azzurra, aggiungendo una soluzione alcoolica di acetato 
ramico ad una tale soluzione di gallamide. 

0,9609 disseccati sopra acido solforico 
danno 0,3809 CuO = 34,43 p. C. 


‘CO.NH, 
la formola C,H, O->Cu esige 34,49 p. C. 
OH 
In un modo analogo si ottengono dei derivati piombici della 


gallamide. In una polvere pesante bianca, disseccata a 105°, fu 
trovato 65,9 p. C. di PbO. Era probabilmente un miscuglio di 


C,H;PbNO, (cale. 60 %/, PbO) e di (C,H,NO,), Pb. 


(cale. 70 °/, PbO). Lo scopo non era la preparazione di questi deri- 
vati metallici, ma bensì di sottometterli all’azione dell’ioduro d’e- 
tile, col quale e un poco di alcool assoluto furono scaldati a 150° 
in tubo chiuso. Si formava dell’ioduro metallico, ma non si riu- 
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sciva di separare un composto bene caratterizzato dalla massa ab-_ 
bastanza colorata. 

L'azione delle aldeidi sulle amidi degli acidi mono-e bivalenti, 
sino dal 1867, è stata l'oggetto di numerose ricerche, iniziate da 
uno di noi con studj intorno ulla carbamide. Vennero poi lavori 
per più anni seguitati (1868-72) di A. Strecher e dei suoi scolari 
Roth, Schuster e Medicus, lavori di Reynolds e di Nencki sulla 
solfocarbamide e \'uretana, di Jacobsen sul cloralio, di Schmitt sul- 
l'azione dell’ossicloruro di carbonio (aldeide formica), senza far 
menzione di molte osservazioni staccate, tra le quali rientra anche 
la notizia di Tawildarow, citata vol. XIV. pag. 344 di questa Gaz- 
zetta. Coll’eccezione dell’aldeide salicilica tutte le aldeidi, che ser- 
vivano in queste numerose ricerche, erano normali e monovalenti, 
tutte le amidi erano normali mono o bivalenti. In tutti i casi 
almeno due molecole dell'amide cedono due atomi d’idrogeno al- 
l'ossigeno dell’aldeide, formando composti del tipo: 


Ch Hm. C0.NH., | 
C, Hm CO.NH-7HE—E a’ Hm 

Anche la gallamide si presta a tale reazioni. Scaldata coll’al- 
deide benzoica a 150" si scioglie sviluppando vapor acqueo. ll com- 
posto nel tempo stesso sì colora e si trasforma in una massa ve- 
trosa, che non era possibile ottenere in istato bene cristallizzato 
e perciò non fu analizzato. Si comporta del resto come altri com- 
posti di questa serie c bollito con acido cloridrico dà di nuovo 
aldeide benzoica Anche in altre reazioni la gallamide si mostrava 
materiale poco promettente. così p. e. nell'azione del cloroformio 
sulla soluzione alcalina alcoolica, riei tentativi a trasformarla nel 
nitrile corrispondente ece, ove si riuscì sempre a sostanze resinose 
e colorate. 

Di acidi bibasici, cd essavalenti si conoscono le amidi degli 
acidi mucico (Malaguti 1846) e saccarico (Heintz 1859). Di acidi 
monobasi-i e polivalenti la gallamide (AKnop, 1852) è l'ucina ami- 
de che sino ad ora si conosca. 

Firenze. Laboratorio di Chimica 1885. 
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Sopra alcuni derivati dell’imide pirotartrica e citraconicas 


nota del Dr. MENDINI. 


Kisielinski, facendo agire il bromo sull’ imide succinica , ot- 
\enne Vimide monobromofumarica ed una sostanza che egli cre- 
dette essere la bibromosuccinimide, ma che Ciamician e Silber 
dimostrarono essere invece l’imide bibromaleica (4). 

Io ho studiato |’ azione del bromo sull’ imide pirotartrica e 
citraconîca ed ho ottenuto i seguenti risultati. 


1. Azione del bromo sull’imide pirotartrica. 


Per studiare |’ azione del bromo sull’ imide pirotartrica , si 
riscaldano 2 gr. di sostanza per volta con 5 gr. di bromo, nel 
rapporto cioé di una molecola di imide per due di bromo, in tubi 
chiusi, a 440-450°, per 6-8 ore. 

Quando si aprono i tubi si nota un forte sviluppo di acido 
bromidrico. Il contenuto è formato da una massa vischiosa leg- 
germente colorata che viene sciolta nell’alcool. La soluzione viene 
concentrata ed indi trattata con acqua fino a che il liquido caldo 
incomincia ad intorbidarsi. Per raffreddamento si ottengono delle 
foglictte o degli aghi che furono fatti cristallizzare molte volte, 
successivamente dall'acqua e dall’alcool ed indi fatti sublimare. 
La sostanza così ottenuta forma delle pagliette senza colore e che 
fondono a 179°-182°. Questo punto di fusione non si modifica con 
ulteriori cristallizzazioni. 

Le analisi diedero i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2892 di sostanza diedero gr.0,3400 CO, e gr. 0,0720 
di H,0. 

II gr. 0,2948 di sostanza diedero gr.0,3485 CO, e gr. 0,0696 
di H,O. 

III gr. 0,2509 di sostanza diedero gr. 0,2970 CO, e gr. 0,0562 
di H,O. 

IV gr. 0,2490 di sostanza diedero gr. 0,2601 CU, e gr. 0,0491 
di H,O. 


(1) Sopra alcuni derivati dell'imide succinica. Atti della R. Acca- 
demia dei Lincei 1883-84, 
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V gr. 0,3634 di sostanza diedero gr. 0,3617 BrAg 
VI gr. 0,3578 di sostanza diedero gr. 0,3545 BrAg 
In 400 parti: 
Trovato Calcolato per C,H,O,BrN 
I Il HI IV V VI 
C. 33,05 32,27 32,28 3237 — — 34,57 
H. 2,76 2,60 2,47 2,46 — — 2,41 
Br. — — — — 42,04 44,92 42,10 


Per i limiti concessi all’ analisi di sostanze azotate e bro- 
murate, c'è un lieve eccesso di carbonio dovuto certamente a delle 
tracce di impurezza che ostinatamente accompagnano la sostanza, 
e dalle quali non sono riuscito a liberarla anche con numerosis- 
sime cistallizzazioni e sublimazioni. Tenuto conto dei risultati del- 
l'analisi e di altri fatti che esporrò più avanti, risulta come molto 
probabile che il composto descritto sia una monobromocitraconimide. 

L'equazione che esprime la reazione sarebbe la seguente: 


C,Hf0>>NH+-2Bry= 8HBr+ C;H,Br00-NH 


Però devono aver luogo inoltre delle reazioni secondarie, poi- 
chè nelle acque madri rimane un olio pesante che si solidifica 
dopo qualche tempo, una sostanza che ha reazione acida e del 
bromuro d’ammonio, ciò che indica una profonda decomposizione 
della molecola. 

La monobromocitraconimide ha reazione leggermente acida, 
è insolubile nell’acqua fredda, abbastanza solubile nella calda, essa 
si scioglie facilmente nell’alcool bollente dal quale si separa per 
raffreddamento. Il suo carattere imidico è svelato dal composto 
argentico. Per prepararlo si tratta 4 gr. di imide sciolta nell’acqua 
bollente con 4 gr. di nitrato argentico, aggiungendo qualche goccia 
d'ammoniaca 

I risultati dell’analisi furono i seguenti: 

Gr. 0,2047 di sostanza diedero BrAg gr. 0,1285 

II gr. 0,3697 di sostanza diedero gr. 0,2668 CO, e gr. 0,0485 


di H,0. 


In 400 parti: 
Trovato Calcolato 
I II 
Ag 36,52 —_ 36,36 
C — 49,69 20,20 


H — 4,48 4,04 
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Per preparare una bibromocitraconimide ho seguito lo stesso 
metodo che mi aveva servito per ottenere il monobrqmo-com posto. 
Si adoperano per 2 gr. di imide pirotartrica, 8,5 gr. di bromo, 
cioè per una molecola della prima, tre molecole del secondo. Si 
estrae la massa dal tubo con alcool, si diluisce con acqua, si sva- 
pora e si fa cristallizzare. Questa sostanza dopo ripetute sublima- 
zioni fonde a 442°-444°; forma un composto argentico. È solubile 
nell'alcool e nell'acqua più della monobromocitraconimide. Cristal- 
lizza in fogliette leggerissime e sublima in fogliette iridescenti. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 
er, 0,2387 di sostanza diedero gr. 0,33541 BrAg. 

In 400 parti: 


Trovato : Calcolato 
Br 59,06 59,47 


La reazione avviene probabilmente secondo l’equazione 


CH;C0 NH + 8 Br. = 4 BrH + CyH,Br, GO5oNE. 


Anche in questa preparazione si formano in piccole quan- 
lità, un olio poco solubile nell’acqua, che si solidifica dopo qualche 
lempo, ed una sostanza acida che non ho potuto ulteriormente 
studiare. 


II. Azione del bromo sull’imide citraconica. 


La citraconimide è una sostanza che fonde a 109°-440° e 
che fu ottenuta la prima volta da Ciamician e Dennstedt, dall’a- 
cido citraconico per distillazione secca del sale ammonico. 

Gli autori parlano di un composto argentico che si ottiene 
da questa, ma non ne danno la composizione e l’analisi. 

Ho ottenuto questo composto trattando 2 gr. di imide con 
3 grammi di nitrato argentico ed aggiungendo qualche goccia d’am- 
MOoniaca. 

Il composto che precipita , lavato e seccato nel vuoto diede 
all'analisi i seguenti risultati: 

I. gr. 0,3483 di sostanza diedero gr. 0,1697 di Ag. 

Il. gr. 0,2706 di sostanza diedero gr. 0,2764 CO, e gr. 0,0539 
di H,O, 
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In 100 parti: 
Trovato Calcolato per C;H,O,NAg 
I II 
GC» 27,82 27,52 
H » 2,18 1,83 
Ag 49,43 > 49,54 


Facendo agire il bromo sull’ imide citraconica nelle propor- 
zioni di una molecola di sostanza per una di bromo, c nelle stesse 
condizioni descritte antecedentemente si ottiene una sostanza che 
fonde a 179°-182° e che presenta tutti i caratteri della monobromo- 
citraconimide ottenuta per l’azione dél bromo sull’imide pirotar- 
trica. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,8697 di sostanza diedero gr. 0,3657 di BrAg. 

In 100 parti: 


Trovato *Calcolato 
Br 492,22 42,40. 


La reazione si può esprimere colla seguente equazione: 
C,H,COS>NH +Br = CyH}BrC0>>NH+BrH. 


Facendo agire il bromo sulla citraconimide nella proporzione 
di 6 gr. per 2 di imide, cioè per una molecola di imide due di 
bromo, si ottiene una sostanza fondente a 4142-144°. Oltre al punto 
di fusione questo corpo ha tutte le proprietà della dibromocitra- 
conimide già descritta. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,3518 di sostanza dettero gr. 0,4884 di AgBr. 

In 400 parti: 


Trovato Calcolato 
Br 59,12 59,47 


Tenendo conto di queste esperienze si pud ammettere con 
probabilità che i composti che si ottengono per azione del bromo sulla 
pirotartrimide siano una monobromo- ed una bibromocitraconimide. 

Il comportamento dell’ imide pirotartrica verso il bromo è 
dunque analogo a quello della succinimide. ‘ 
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Sulla monobromobpiridina; 


neta del Dr. G. CIAMICIAN e P., SILBER. 


In una precedente memoria da uno di noi assieme al Dr. Denn- 
stedl (4), venne scrupolosamente provato che il pirrolo si trasforma, 
Lratlando il suo composto potassico col bromoformio, in una bromo- 
piridina, che è identica a quella che si ottiene per azione diretta del 
bromo sulla piridina. Allora è stato pure tentato di eliminare il bro- 
mo dalla bromopiridina e di effettuare con ciò la completa trasforma- 
zione del pirrolo in piridina. Però abbenchè non sia difficile di to- 
gliere il bromo alla bromopiridina, pure le esperienze fatte allora in 
proposito non hanno dato risultati molto soddisfacenti, perchè il 
prodotto della riduzione, sebbene privo di bromo, non aveva un 
punto di ebollizione costante e diede all'analisi numeri che si av- 
vicinano a quelli richiesti dalla piridina, ma che non sono sufficien- 
temente concordanti. 

La base ottenuta bholliva fra 110° e 146° ed i numeri al- 
lora ottenuti sono i seguenti: 


‘razione bollente fra 111-113° (2) frazione bollente fra 113-116° (2) 


I Il I II 
C 74,54 74,414 75,02 15,07 
H 7,74 7,46 6,77 6,98 
che stanno fra quelli richiesti da una diidropiridina e dalla piridina. 
C,H,N C,H,N 
C 74,07 715,94 
H 8,64 6,33 


la causa di questo comportamento potrebbe essere , o che 
realmente nella riduzione della bromopiridina si formi oltre alla 
piridina anche una idropiridina, oppure che non sia stato possi- 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt, Studî sui composti della serie del 
pirrolo, Parte II. Trasformazione del pirrolo in piridina. 
(2) Le analisi sono state fatte coi prodotti di due preparazioni diverse. 
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bile di seccare completamente la picco'a quantita di base ottenuta, 
scbbene fosse stata bollita sulla potassa fusa di fresco. 

Il modo più esatto e più sollecito per stabilire se nella ri- 
duzione della bromopiridina si formi della piridina, sarebbe stato 
quello di comparare la forma cristallina del cloroplatinato della 
base ridotta con quello della piridina, ciò che non si è potuto fare 
perchè allora la forma cristallina del cloroplatinato di piridina 
non era conosciuta e perchè il Weidel si era riserbato di fare uno 
studio in proposito. 

Essendo per i motivi ora esposti rimasta incompleta la tra- 
sformazione del pirrolo in piridina , noi abbiamo creduto oppor- 
tuno di tentare ora di risolvere la questione , avendo il Weidel 
pubblicato qualche tempo fa le misure cristallografiche del cloro- 
platinato di piridina fatte da A. Brezina (4°. 

In questa occasione pubblichiamo anche alcune osservazioni 
sul modo di ottenere la bromopiridina, che ci sembrano di qualche 
interesse. 


I. Preparazione della bromopiridina dalla piridina. 


Noi abbiamo seguito il metodo indicato da Hofmann (2) per 
ottenere la bromopiridina dalla piridina ed abbiamo ottenuto 1 
seguenti risultati: 5 gr. di piridina sciolta in acido cloridrico di- 
luito in modo di ottenere 40 cc. di soluzione, vennero riscaldati 
con 20 gr. di bromo in tubi chiusi per circa 20 ore a 200-240°. 
Riscaldando fino a 280-240° la reazione avviene più sollecitamente 
ma la maggior parte dei tubi non resiste alla pressione dell'acido 
bromidrico che si sviluppa. 

Dopo il riscaldamento il contenuto dei tubi è formato da un 
liquido giallo-ranciato , che si solidifica in parte quando aprendo 
i tubi si dà sfogo alla grande quantità di gaz acido bromidrico 
che vi era rinchiuso. Si distilla con vapor acqueo per eliminare la 
bibromopiridina, si tratta il residuo con potassa e si distilla nuo- 
vamente. Il liquido alcalino viene acidificato con acido cloridrico 
e distillato di nuovo per eliminare delle piccole quantità di bi- 
bromopiridina che era rimasta indietro nella prima distillazione. 
Questa operazione venne ripetuta alcune volte. Si ottiene così un 
liquido alcalino che contiene un miscuglio di piridina e dibromo- 


(1) Monatshefte far Chemie III, 778-780. 
(2) Berl. Ber. XII, 989. 
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piridina che venne separato dall’ acqua e seccato con potassa. 
Distillando frazionatamente si separa facilmente la bromopiridina. 
La prima bolle a 658 mm.'di pressione a 174° (tutta la colonna 
del termometro essendo immersa nel vapore); Hofmann (4) trovò 
per la bromopiridina ottenuta dalla piperidina , che è identica a 
quella che si produce dalla piridina, punto di ebollizione 178° (2), 
Noi abbiamo ottenuto in questo modo da 400 gr. di piridina: 
60 gr. di piridina rimasta inalterata; 
26 gr. di monobromopiridina bollente a 174°. 
42 gr. di bibromopiridina fondente a 112° (8). 
ciò che corrisponde alla piridina impiegata in ragione di: 
60 gr. 
4» gr. (monobromopiridina) 
44 gr. (bibromopiridina) 
18 gr. (perdita) 


100 
II. Preparazione della bromopiridina dal pirrolo. 


Per ottenere la cloropiridina o la bromopiridina dal pirrolo, 
non è necessario di fare agire il cloroformin od il bromoformio 
sul composto potassico del pirrolo; noi abbiamo trovato che invece 
di questo si può impiegare egualmenle un miscuglio di pirrolo e 
di alcoolato potassico o sodico. 

E rimarchevole il fatto che un miscuglio di pirrolo e di 
alcoolato sodico si comporti in questa reazione come il composto 
potassico del pirrolo, mentre il sodio non agisce sul pirrolo che 
riscaldando le due sostanze in tubi chiusi a temperatura molto 
elevata. 

La equazione secondo la quale avviene la reazione sarà la se- 
guente: 


C,H,NH-+ 2NaOH-+CHBr, =C,H,BrN-+2NaBr-+ 20H,, 


perchè noi crediamo che non si possa ammettere che |’ alcoolato 


(1) Berl. Ber. XVI, 689. 

(2) Ciamician e Dennstedt trovarono il punto di ebollizione a 170°, 
temperatura non corretta. Vedi Memoria citata. 

(3) Vedi Hofmann, Berl. Ber. XVI, 558. 
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sodico formi in una prima fase della reazione un composto so- 
dico col pirrolo. 

Questa reazione ricorda molto la formazione degli isonitrili 
dalle amine primarie per l’azione di cloroformio e potassa alcoolica. 

Per ottenere la bromopiridina dal pirrolo con l’alcoolato so- 
dico ed il bromoformio, noi abbiamo operato nel modo seguente. 
L'azione del bromoformio su di un miscuglio di pirrolo ed alcoolato 
soda è meno violenta di quella che avviene impiegando |’ alcoo- 
lato potassico, però è sempre tale da dovere usare un forte eccesso 
di aleool perchè questo rendendo più diluita la soluzione moderi 
l'intensità della reazione. Si aggiunge ad una soluzione di 7 gr. di 
soda in 100 gr. di alcool assoluto, 10 gr. di pirrolo e si tratta il 
miscuglio in un apparecchio a ricadere con 88 gr. di bromoformio. 
Le quantità di soda, pirrolo e bromoformio stanno nel rapporto 
di una molecola di ciascuna delle tre sostanze. La reazione avviene 
prontamente ed è accompagnata da una viva ebollizione del liquido 
per cui é necessario di raffreddare esternamente il pallone e di ag- 
giungere il bromoformio molto lentamente. Quando la reazione 
spontanea è terminata si fa bollire ancora per un quarto d’ ora. 
Il contennto del pallone è formato da un liquido giallo-bruno e 
da un deposito di bromuro sodico, Si svapora l’alcool a b. maria 
e si fa bollire il residuo con acido cloridrico per distruggere 1} 
pirrolo rimasto inalterato. 

Il rimanente dell'operazione per arrivare ad ottenere la base 
pura è stata già descritta nella memoria citata che tratta della 
preparazione della bromopiridina dal composto potassico del pirrolo. 

Il rendimento non è molto soddisfacente ma non è inferiore 
a quello ottenuto dal composto potassico. 


Ill. Trasformazione della bromopiridina in piridina. 


La riduzione della monobromopiridina venne da noi eseguita 
nella memoria già citata, e nui nulla abbiamo da aggiungere a 
quanto è stato detto allora. La base ridotta bolle fra 113 e 116° 
e noi ne abbiamo ottenuto 2,5 gr. da 10 gr. di monobromopiri- 
dina. 

Una parte del prodotto di riduzione venne sciolta nell’acido 
cloridrico e la soluzione trattata con cloruro di platino. 

Il cloroplatinato ottenuto diede all’ analisi numeri che con- 
cordano col cloroplatinato di piridina. 

I. gr. di materia dettero gr. 0,4414 di-CO, e gr. 0,1170 di OH. 


“up 
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II. gr. 0,4336 di materia dettero gr. 0,1468 di Pt. 
In 100 parti : 


Trovato Calcolato per (C,H,NHCI),PtCl, (1) 
C 24,05 24,44 
H 2,27 2,44 
Pt 34,32 34,27 


Per stabilire definitivamente I’ identità del nostro prodotto 
col cloroplatinato di piridina noi abbiamo preparato per lento 
svaporamento di una soluzione cloridrica del sale ottenuto dalla 
base ridotta, dei grossi cristalli i quali furono misurati dall’inge- 
gnere G. La Valle e trovati perfettamente identici al cloroplatinato 
di piridina studiato da Brezina (2). 

L'ing. G. La Valle ebbe la gentilezza di comunicarci i risul- 
tati delle sue misure che noi compariamo con quelle di Brezina: 


Misurati Calcolati da 
Angoli La Valle Brezina Brezina 
100:201 40°53 30 40°48! 40°49! 
100: 444 724030 79° 9' — 79°47! 72 20! 
400:440 5348 — 54 8— 53 55 
144:204 48 94 — 48 7 —48 9 48 8 
744:440 6994 — 69 12 69 17 


Forme trovate (100) (204) (410) (144). 
a d m p 


Da questi dati risulta dunque con certezza che la bromopi- 
ridina viene dall’acido cloridrico e zinco trasformata in piridina 
La trasformazione del pirrolo in piridina è con ciò effettuata com- 
pletamente. 

La causa del punto di ebollizione troppo basso e delle dif- 
ferenze' nell'analisi della piridina ottenuta dalla bromopiridina, è 
molto probabilmente una certa quantità di acqua, che la piridina 
trattiene malgrado un lungo trattamento con potassa fusa di fresco, 
e che non è possibile di eliminare non disponendo che di piccole 
quantità di prodotto. Del resto ultimamente (1883) Goldschmidt 
e Constam (8) hanno dimostrato che la piridina forma con l’ac- 
qua un composto della formola C,H,N+30H, che bolle costante- 
mente a 92-98°, 


(1) Pt = 194,5. Vedi Berl, Ber. XVII, 2978. 
(2) Vedi memoria citata, 
(3) Berl. Ber. XVI, 2977-78. 
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Azione dell'idrogeno nascente sul metilpirrolo;: 


nota del Dr. G, CIAMICIAN e P. MAGNAGHI. 


Come è noto (41) il pirrolo si trasforina per l' azione dell’ i- 
drogeno nascente in una base che ha la formola: 


U,H,NH 


e che venne chiamata pirrolina. Essendo le proprieta di questo 
ulcaloide affatto diverse da quelle del pirrolo abbiamo creduto in- 
teressante di studiare l’azione dell’ idrogeno nascente su qualche 
altro derivato del pirrolo, per estendere il numero dei corpi ap- 
partenenti alla serie della pirrolina. I composti che più si prestano 
a queste trasformazioni sono quelli che contengono un radicale 
alcoolico al posto dell’ idrogeno imidico. Noi abbiamo intrapresa 
la riduzione del metilpirrolo (2) e comunichiamo in questa nota 
brevemente i risultati ottenuti riserbandoci di ritornare sull’ar- 
gomento quando queste ricerche saranno terminate. 

Il procedimento da noi eseguito in questa reazione è identico 
a quello descritto per la preparazione della pirrolina. È da no- 
tarsi soltanto che in questu caso non si forma quella materia re- 
sinosa verde che fu accennata allora , e che il rendimento della 
nuova base è alquanto migliore. Per estrarre l’alcaloide dal pro- 
dotto della reazione abbiamo pure seguito la stessa via che serve 
ad ottenere la pirrolina. 

La metilpirrolina è un liquido fortemente alcalino solubilis- 
simo nell'acqua, d’un odore che ricorda quello delle amine della 
serie grassa. Essa bolle a 79-80°. La sua formola dedotta dall’a- 
nalisi del cloroplatinato è la seguente: 


C,H,N.CH, 


. I cloridrato di metilpirrolina è una massa cristallina deli- 
quescente e la sua soluzione acquosa dà col cloruro di platino un 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt, Studt sui composti della serie del 
pirrolo. Parte IV. Azione dell'idrogeno nascente sul pirrolo. 

(2) La riduzione del metilpirrolo è stata incominciata da uno di noi 
assieme al Dr. Dennstedt. 
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cloroplatinato abbastanza solubile nell’acqua fredda. Se la soluzione 
è concentrata , precipita in forma di lunghi aghi giallo-ranciati. 
Per svaporamento di soluzioni diluite nel vuoto, sull’acido solfo- 
rico, si ottengono grossi cristalli bene sviluppati che non conten- 
gono acqua di cristallizzazione. 

La metilpirrolina è una base terziaria come lo dimostra l’a- 
zione del joduro di metile sopra la medesima. Trattando una so- 
luzione di metilpirrolina nell’alcool metilico con un eccesso di jo- 
duro di metile e riscaldando per qualche tempo il miscuglio a 
b. m., si ottiene dopo avere svaporato il liquido, una massa di 
cristalli bianchi o colorati leggermente in giallo. Per purificare 
la nuova sostanza la si fa cristallizzare dall’ alcool assoluto bol- 
lente, dal quale si separa per raffreddamento in forma di magni- 
fiche squamette incolore di splendore madreperlaceo. Questo corpo 
che ha tutte le proprietà del joduro degli ammonio-composti ha 
la formola 


C,H,NCH,CH, I 


ed è simile a quello ottenuto dalla pirrolina per azione del jo- 
duro di metile. Il rendimento di questa sostanza è quasi teoretico 
e corrisponde all’equazione: 

C,H,NCH, + CH,I = CHyNCH,.CH,I 


metilpirrolina joduro di metilpirrolilammonio 


Questa reazione dimostra ad evidenza che |’ idrogeno addi- 
zionato dal metilpirrolo è entrato nel nucleo dando così origine 
ad una base terziaria. 

Noi abbiamo inoltre tentato di introdurre l'idrogeno nella pir- 
rolina riscaldando con acido jodidrico, ed abbiamo ottenuto una 
base che bolle a 82-88° e che potrebbe essere una diidropirrolina 
o tetraidropiridina C,H,NH. Su questo alcoloide e su altri deri- 
vati della pirrolina speriamo di poter fare fra breve una comu- 
nicazione. 
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Sul’ acetilpirrolo ; 


nota del Dr. G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


L’ acetilpirrolo si forma sempre assieme al suo isomero, il 
pirrilmetilchetone, anche se per prepararlo si fa agire il cloruro 
d’acetile sul composto potassico del pirrolo (1); però mentre è moltu 
facile di ottenere il secondo allo stato di perfetta purezza non è 
stato finora possibile di eliminare dall’acetilpirrolo le ultime tracce 
dell’altro composto che lo accompagna. Abbenchè la differenza tra 
i punti di ebollizione di queste due sostanze sia di circa 40° non 
si riesce a separarle completamente mediante la distillazione fra- 
zionata. 

Noi abbiamo raggiunto lo scopo mediante una serie di di- 
stillazioni con vapor acqueo, perchè l’acetilpirrolo oltre ad essere 
più volatile del pirrilmetilchetone è quasi insolubile nell’ acqua 
bollente, mentre quest’ultimo vi si scioglie molto facilmente. 

L’ acetilpirrolo greggio, che si ottiene nella preparazione del 
pirrilmetilchetone per mezzo dell'anidride acetica, venne distillato 
molte volte di seguito con vapor acqueo, sottoponendo sempre il 
liquido distillato, senza separare l’olio dall'acqua, nuovamente alla 
distillazione con vapor acqueo. Quando il liquido che resta in- 
dietro nella distillazione non contiene più tracce di pseudoacetil- 
pirrolo, l'operazione è terminata. L'acetilpirrolo così ottenuto viene 
separato dall'acqua, seccato con cloruro di calcio e distillato. Passa 
fra 175° e 190°, ma quasi tutto il liquido bolle fra 178-482°. Il 
suo punto d’ebollizione è 184-482°, con tutta la colonna del ter- 
mometro immersa nel vapore. 5 gr. di questo prodotto decompo- 
sti con la potassa non diedero neppur tracce di pirrilmetilchetone. 

Sul composto così ottenuto abbiamo fatto agire l'anidride ace- 
tica a temperatura elevata in tubi chiusi, perchè ci è sembrato 
interessante di completare lo studio dell’azione dell'anidride ace- 


LI 


tica sul pirrolo. È noto che il pirrilmetilchetone si trasforma nelle 


(1) Vedi G. Ciamician e M. Dennstedt, Studf sui composti della se- 
rie del pirrolo. Parte VI. L’aeelilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo, 1883. 
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condizioni anzidette in pirrilendimetildichetone (4); dall’acetilpirrolo 
sì sarebbe potuto ottenere un acetilpirril metilchetone. 


C,H,NH COCH, 
1 ! 
Poses ee &H,NE 
COCH, 

COCH, 

| 

i 

COCH, 


Le nostre esperienze dimostrano invece che l’acetilpirrolo si 
trasforma per l’azione dell’ anidride acetica in pirrilendimetildi- 
chetone. 

Si riscaldano 3 gr. di acetilpirrolo con 45 gr. d’anidride ace- 
tica in un tubo a 290-800° per alcune ore. Riscaldando soltanto 
sino a 250° la maggior parte della sostanza rimane inalterata. 
Nell’aprire i tubi si svolge una sensibile quantità di anidride car- 
bonica ; il contenuto dei medesimi che è formato da una massa 
nera ed in parte carbonizzata, viene bollito con acqua. Si satura 
la soluzione ottenuta con carbonato sodico, si filtra e si estrae 
con etere. Il residuo dello estratto etereo è formato da piccole pa- 
gliette gialle, che vennero fatte cristallizzare alcune volte dall’ a- 
cqua bollente; scolorando la soluzione con carbone animale. Si ot- 
tengono degli aghi incolori appiattiti che fondono a 161-162°. 

La sostanza così ottenuta ha tntte le proprietà del dipseudo- 
acetilpirrolo o pirrilendimetildichetone. Trattando la sua soluzione 
acquosa con una soluzione di nitrato d’argento e con alcune gocce 
d'ammoniaca si ottiene il composto argentico [C,H,NAg(COGH;),] 
che diede all'analisi i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2450 di materia dettero gr. 0,0892 d’argento. 

II. gr. 0,2586 di materia dettero gr. 0,1078 d’argento. 


In 400 parti : 
Trovato Calcolato per C,H,NO,Ag 
J II 
Ag 41,49 41,69 41,86 


La formazione del pirrilendimetildichetone dall’acetilpirrolo si 
può spiegare in due modi; si può ammettere che avvenga prima 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt. Studî sui composti della serie del 
pirrolo. Parte VIII. Sull’azione di alcune anidridi organiche sul pirrolo. 





195 
una trasposizione dell’acctile , e che il pirrilmetilchetone si tra- 
sformi poi in pirrilendimetildichetone, oppure che il gruppo ace- 
tilico dell’acetilpirrolo venga distrutto, e che si formi direttamente 
il dipseudoacetilpirrolo. 

In ogni modo colla presente esperienza resta dimostrato che 
quando l’acetile sostituisce nel pirrolo l’idrogeno imidico può es- 
sere facilmente eliminato per azione dell’ anidride acetica a tem- 
peratura elevata. 

Per decidere .se la temperatura soltanto basti a spostare o e- 
liminare l’acetile nell’acelilpirrolo è necessario di fare delle altre 
esperienze che speriamo di pubblicare fra breve, e che avranno 
per soggetto anche l’azione di altre anidridi organiche sull’acetil- 
pirrolo. 


Ricerche sulla diposnma crenata;: 


del prof. PIETRO SPICA. 


COMUNICAZIONE Î. 
sull’olio essenziale 


La diosma {o barosma) crenata. o bucco, è una pianta del 
Capo di Buona Speranza, appartenente alla famiglia delle Rutacee. 
Le sue foglie furono introdotte in Europa dal celebre viaggiatore 
Burchell. Esse, quando sono prese in massa, somigliano un poco 
alle foglie della sena, se non si considerano i margini crenati, ed 
hanno un odore ed un sapore simile a quelli della menta piperita. 

In Germania ed in alcune regioni d’Italia le foglie di diosma 
sono pochissimo adoperate in medicina, ma in Sicilia, in Inghil- 
terra, nell'America del nord vengono impiegate come uno speci- 
fico contro le affezioni croniche degli organi genito-orinarii , nei 
catarri della vescica, ecc., ed in Africa la diosma è poi un rime- 
dio popolare moltissimo adoperato contro diverse malattie. Le for- 
me farmaceutiche, che le farmacopee diverse prescrivono, sono la 
polvere, l’infuso, la tintura, l’estratto, l’olio essenziale, l’acqua di- 
stillata, lo sciroppo; e la virtù medicamentosa pare dipenda dal- 
l'olio etereo e da una resina molto amara (Jahresb. d. Pharma- 
cogn., Pharmac., cce. 1878, p. 173). 
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Intorno ai principii attivi di queste foglie ecco quanto si co- 
nosce. Nel 1827 Cadet de Gassincourt (Journ. de Pharm., 1827) 
riconobbe che 100 p di foglie di diosma contengono: p. 0,6-0,5 
di un olio etereo giallo più leggiero dell’acqua; p. 24,17 di gom- 
ma; p. 8,17 di sostanza estrattiva; p. 4,4 di clorofilla; p. 2,45 di 
resina. Il Brandes (Arch. Pharmac., 1827, p. 22,220) invece vi 
riscontrò una sostanza amorfa, glutinosa, amara, solubile nell’ a- 
cqua, chimicamente affine alla colocintina ed alla catartina, a cui 
diede il nome di diosmina ed inoltre |’ olio etereo ed una specie 
di resina. Bedford ottenne dalle foglie lunghe (Barosma crenulata 
e B. serratifolia) 0,66 °/, di olio, e dalle corte (Barosma crenata 
e B. betulina) 1,24 °/, di olio. Il Landerer poi (Rep. Pharm. t. 34, 
p. 63) per estraz. con alcole ne isolò un corpo cristallino , inso- 
lubile nell’acqua, a cui diede anco il nome di diosmina. H. Wil- 
liam Jones fece sulle diverse specie di diosma delle determina- 
zioni riguardanti le quantità di ceneri (4-5,5 9/,, contenenti molto 
manganese) di parte solubile in etere (3,8-5,86), di parte solubile 
in acqua (18,9-22,38 0/,) (Pharm. J. Trans, 1879, 673). Wayne 
trovò che l’olio etereo trattato con liscivia di soda e poi con a- 
cido cloridrico dà dei cristalli che si comportano come acido sa- 
licilico. Il Fliickiger, le cui ricerche (J. Pharm., 1880, lI, 404, e 
Pharm. J. Tran., 1880 n° 533, p. 249) sembrano le sole che ab- 
biano qualche importanza, agendo sulla barosma betulina ed oc- 
cupandosi del solo olio etereo , ottenne da 35 chilogr. di foglie 
gr. 180 di olio, in cui rinvenne una sostanza solida cristallina, 
fus. ad 83° e boll. a 233°, che chiamò col nome di diosfenol, ed a 
cui attribuì la formola C,,H,,0,, ed inoltre un olio C,)H,,0, isu- 
mero al borneol e boll. a 205-240°. J. W. Maisch finalmente, stu- 
diando anch'egli sull’olio etereo della barosma betulina (American 
J. of Pharm., vol. 52, 4* serie vol. XI, 281) confermò i dati di 
Fliickiger e non quelli di Wayne, intorno alla presenza dell'acido 
salicilico, il quale, secondo il Maisch , si riscontra qualche volta, 
e forse in seguito alla presenza di foglie estranee in quelle cesa- 
minate. | 

Allo scopo di conoscere e di studiare i costituenti principali 
delle foglie di diosma crenata da una parte e di esaminare dal- 
l’altra a quali sostanze dovessero attribuirsi le proprietà medica- 
mentose di esse foglie, onde stabilire con criterio scientifico quali 
forme farmaceutiche sono da preferirsi, io intrapresi lo studio della 
diosma da circa un anno, e lo continuai fino ad un certo punto 
ancora ignaro dei lavoi di Flickiger. 
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Ragioni d' insegnamento e le condizioni speciali del mio la- 
boratorio furono le cause principali per le quali le mie ricerche 
non poterono procedere con prestezza, e sebbene sin dal 27 aprile 
dello scorso anno in una seduta dell’Istituto io avessi accennato 
a ricerche che riguardavano la diosma , non sono ora slesso in 
caso che di dare alcuni risultati per quanto riguarda l’olio essen- 
ziale di diosma. 


Estrazione dell’olio essenziale 


Sottoponendo alla distillazione col vapor d’acqua le foglie di 
diosma crenata grossolanamente polverizzate fino a che non passa 
più olio nel distillato, si arriva ad avere un olio più leggero del- 
l'acqua, che, stando all’aria, lascia galleggianti sul liquido dei cri- 
stalli prismatici: nel distillato acquoso resta un acido debole sulla 
cui natura darò forse in seguito qualche notizia. Dentro all alam- 
bico resta con le foglie un liquido bruno molto acido che ancora 
non fu esaminato. L'olio. che fu separato dal distillato , però era 
in quantità molto scarsa, ed allo scopo di poterne ricavare la mag- 
giore quantità possibile, modificai il processo di estrazione sotto- 
ponendo in un digestore la polvere grossolana della diosma al- 
l'azione dell’etere. Questo si colorò tosto in verdastro (per la clo- 
rofilla), e dopo tre giorni d'azione venne sottoposto alla distilla- 
zione a b. m.: si eliminò per tal modo l’etere e poi il residuo, 
olio-pecioso, fu sottoposto alla distillazione con vapor d’acqua fino 
a che non passò più sostanza oliosa. Ricavai così per ogni 1000 
parti di foglie di diosma circa p. 6,5 di un olio giallo-verdastro, 
dotato di un odore grato, che sta tra quello di menta piperita e 
quello di bergamotta, mobile, volatile, più leggero dell’acqua. Se- 
parato dall'acqua e disseccatolo sul cloruro di calcio fuso, ne sot- 
loposi una porzioncina alla distillazione: osservai che passava in 
massima parte da 200° a 235°, ma le ultime porzioni si decom- 
ponevano manifestamente e davano un odore diverso da quello 
primitivo, e piuttosto fenolico. Per quest'ultima ragione volli pro- 
vare se nell'olio primitivo fosse contenuta qualche parte solubile 
nella potassa caustica, difatti trattai, ciò che ancora non era stato 
sottoposto alla distillazione, con potassa caustica in soluzione a- 
quosa: se ne sciolse una p:rte ; replicai il trattamento parecchie 
volte con potassa sempre più diluita, e quando vidi che il liquido 
potassico non si colorava più sensibilmente, lavai la parte inso- 
lubile oliosa (eleoptene) replicate volte con acqua e la posi a dis- 
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seccare su cloruro calcico fuso. D'altra parte riunii i liquidi po- 
tassici, li depurai da un po’ di eleoptene per filtrazioni attraverso 
carta bagnata e per agitazioni con etere, e li trattai con acido clo- 
ridrico puro fino a reazione acida: si formò un precipitato, il quale 
dopo alcuni minuti aveva già assunto l'aspetto cristallino. Lasciai 
riposare , e siccome il liquido che stava sopra il precipitato for- 
matosi rimaneva lungamente lattiginoso , agitai tutto con etere, 
e ripetei parecchie volte il trattamento. I liquidi eterei riuniti , 
per evaporazione a bassa temperatura , lasciarono come residuo 
una sostanza cristallizzata in aghi piatti e luoghi (stearoptene) , 
che era impura di una sostanza oliosa e bruna. 

Per tal modo io avevo separato l’olio essenziale di diosma in 
due prodotti, uno eleoptene ed uno stearoptene. 

Fu a questo punto che ebbi conoscenza dei lavori del Flù- 
ckiger di sopra menzionati, e non avrei continuato ad occupar- 
mi altro dell’olio essenziale, se non m’ avesse spinto il desiderio 
di confermare, se fosse stato possibile , i risultati del Flickiger. 
Preparai pertanto del nuovo olio essenziale da nuove porzioni di 
diosma crenata onde accrescere le quantità di eleoptene e di stea- 
roptene che io aveva ottenuto, e sottoposi all'esame l’uno e l'altro. 


Esame dell’eleoptene (DiosMELEOPTENE) 


Quest’olio è di color giallo-verdastro , ha odore gratissimo , 
che rammenta marcatamente quello della pianta e di tutto l'olio 
essenziale primitivo, di cui costituisce circa i due terzi, ha sapore 
in principio aromatico pungente e caldo, che somiglia molto a quello 
della menta piperita ed in ultimo dolciastro. Lo disseccai su clo- 
ruro di calcio fuso , e poi lo sottoposi a distillazione frazionata. 
Non passò tanto regolarmente : ebbi una prima porzione (vera- 
mente piccola) tra 180 e 200°, una seconda porzione da 200 a 208°, 
una terza da 203 a 206° (la massima parte), una quarta tra 206 
e 209° (mediocre quantità), uua quinta da 209 a 241°, ed un pic- 
colo residuo colorato in giallo-brunastro. Ripetendo la distillazione, 
dopo di avere riunito le porzioni più abbondanti , ebbi una por- 
zione bollente a 204-206° (non corr.) come discretamente abbon- 
dante. Essa è costituita da un liquido perfettamente incoloro, mo- 
bilissimo , più leggero dell’acqua , dotato dell’odore e del sapore 
menzionato, e sottoposta all’analisi fornì i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2683 di sostanza, bollente a 204-206°, diedero gr. 0,290 
di acqua e gr 0,7640 di anidride carbonica. 
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Cioè in 100 parti: 


Idrogeno 42.00 
Carbonio 77,66. 


Analizzai anco la porzione bollente a 209-244° ed ebbi i se- 
guenti risultali: 

II. Gr. 0,1940 di sostanza fornirono gr. 0,2129 di acqua e 
gr. 0.5512 di CO,. 

Cioè in 100 parti: 


Idrogeno 12,49 
Carbonio 77,48. 


La teoria per un composto C,H,g0 isomero del borneol ri- 
chiederebbe in 100 parti: 


Idrogeno 11,68 
Carbonio 77,92. 


Come si vede la porzione 204-206° è quella che corrisponde 
meglio per la formola sopramenzionata , mentre nella parte più 
alta bollente sarebbe probabilmente conteuuto un composto meno 
carburato, ed inversamente, come risulta da un'analisi che credo 
inutile riportare, una porzione piccola bollente verso 195° contiene 
un prodotto più carburato. 

La determinazione della densità di vapore col metodo di Me- 
yer fatta sulla porzione bollente a 204-206°, mi diede numeri che 
tenderebbero a dimostrare la formola C,,H,g0, ma non ho molta 
fiducia in essi, perchè la sostanza si dovette un po’ decomporre. 


Azione del sodio sopra il diosmeleoptene. 


Già prima di conoscere i lavori del Flùckiger, sospettando 
che il diosmeleoptene fosse un idrocarburo , avevo cercato di de- 
purarlo facendolo ricadere sul sodio. Però osservai che il prodotto 
imbruniva e che il sodio si scioglieva, cosicchè, per non perdere 
quel tanto di olio che col sodio aveva reagito, aggiunsi tanto sodio 
finché se ne poté sciogliere , e ripresi poi con acqua il prodotto 
della reazione che era semisolido e bruno. Filtrai per carta ba- 
gnata , agitai con etere replicate volte la soluzione acquosa alca- 
lina onde depurarla da un po’ di olio, ed acidulai quindi con a- 
cido cloridrico, il quale fece precipitare un olio di un forte odore 
di timolo , estrassi con etere, ripetei il trattamento , riunii i li- 
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quidi eterei, li evaporai lentamente, e sottoposi in ultimo il re- 
siduo olioso alla distillazione: passò tutto da 225 a 288°, Frazio- 
nai e trovai che la massima parte del liquido distillò a 280-282° 
(temp. non corretta). Questa porzione è costituita da un liquido 
leggermente giallognolo, molto denso, dell'odore e del sapore del 
timolo, la cui soluzione acquosa (è pochissimo solubile nell'acqua) 
non tinge i persali di ferro. 

Una combustione di questa sostanza diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,2955 di sostanza fornirono gr. 0,2560 di acqua e gram- 
mi 0,8402 di anidride carbonica. 

Cioè in 100 parti: 


Idrogeno 9,62 
Carbonio 77,54 


La teoria per la formola CyH,,0 richiederebbe in 100 parti: 


Idrogeno 9,67 
Carbonio 17,42. 


La determinazione della densità di vapore col processo Meyer 
conduce anco alla detta formola; infatti ottenni come densità ga- 
sosa rispetto all’aria: 

4,48, mentre la teoria richiederebbe per CyH,,0 4,29. 

La composizione di quest’olio, che ha proprietà fenoliche, lo 
addimostra come un omologo inferiore della canfora ordinaria , e 
per tale ragione io propongo per esso il nome di dioscanfora , 
almeno fino a che non possa per ulteriori esperienze stabilirne la 
costituziohe, e metterla in relazione con l’olio che lo generò, dal 
quale differisce solo per un gruppo eéane. A quest'ultimo scopo ho 
cominciato già delle esperienze che spero di ultimare presto. 


Esame dello stearoptene (DIOSTEAROPTENE diosfenol di Flickiger). 


Fu depurata questa sostanza dall’olio bruno che l’imbrattava 
per compressione tra carta asciugante e poi per ripetute cristalliz- 
zazioni. Il miglior modo di farla cristallizzare consiste, secondo 
me, nel discioglierla nella minor quantità possibile di alcoole ed 
a leggiero calore, nell’aggiungere alla soluzione alcoolica dell’acqua 
fino a leggero intorbidamento e nel lasciare poi raffreddare. Si 
depone allora in bei cristalli aghiformi, bianchi, molto lunghi e 
di odore canforato speciale (i cristalli, secondo i dati di Flicki- 
ger, sarebbero monoclini). Fonde a 82° sublimando parzialmente, 
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e comincia a bollire verso 220°, decomponendosi. Il diostearoptenc 
si scioglie poco nell'acqua, si scioglie bene nell'alcool e nell’ etere, 
e nelle soluzioni che sono neutre alle carte reattive, si sente molto 
bene |’ odore canforato come tendente a quello di menta. La so- 
luzione alcoolica trattata con cloruro ferrico si tinge prima in 
verde-pomo , e poi per eccesso di sale ferrico in verde-bottiglia. 
Gl'idrati di potassio e di sodio lo sciolgono bene e dalle soluzioni 
l'acido cloridrico lo riprecipita in piccoli aghetti; il carbonato am- 
monico non lv discioglie. Sì tratta dunque di un composto che 
ha la proprietà d'un fenol. 

All'analisi da risultati che sono molto diversi da quelli che 
ottenne il Fliickiger. Infatti: 

I. Gr. 0,2094 di sostanza fornirono gr. 0,1846 di acqua e gram- 
mi 0,5502 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,2754 di sostanza fornirono gr. 0.2442 di acqua e gram- 
mi 0,7245 di anidride carbonica. 

Cioe in 100 parti: 


I II 
[drogeno 9,79 9.85 
Carbonio 711.65 14,44 


La teoria richiederebbe in 400 parti 


per la formola CyyHo.Oy per la formola 
data dal Fluckiger C5Hg0 
Idrogeno 9,24 9,52 
Carbonio 70,58 74,44 


Si tratta dunque di un composto molto più semplice di quello 
che il Fliiekiger crede e, secondo me, il diostearoptene non è al- 
tro che un’ossicanfora C,,;11,;0,. Nè credo sia dubbio che il corpo 
da me esaminato sia identico a diosfenol di Flickiger (sebbene 
questi lo abbia avuto dalla diosma betulina), perchè a tale iden- 
tità conducono tutti i caratteri che io sopra ho dato e che il Flt- 
ckiger da parte sua pubblicò. 

La determinazione della densità di vapore non si presta a 
stavilire la formola C,,H,,O, da me data. essendo la sostanza de- 
componibile in parte già durante 1’ ebollizione, ma io spero con 
qualche altra esperienza sul riguardo, non appena avrò del materiale 
e del tempo, di potere stabilire la detta formola per altra via, e di 
poter mettere in relazione il diostearoptene con la dioscanfora , 
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da cui esso differisce per C,H,O. Secondo me non è improbabile 
che il diostearoptene sia un etere fenico contenente ancora un 08- 
sidrile fenolico. 

Mi riserbo pertanto di fare ulteriori comunicazioni sui com- 
posti di cui lo studio fu cominciato, ed inoltre sopra una sostanza 
che io estraggo con alcole dalla diosma dopa I’ estrazione dell’o- 
lio essenziale. Questa sostanza, che io chiamero diosmina, è com- 
pletamente diversa dalla diosmina di Brandes, ed è forse iden- 
lica con quella di Landerer, ma su essa le mie ricerche saranno 
del tutto nuove, perchè il Landerer stesso, per quanto mi è noto 
(ai libri che in ho potuto avere in mano. non analizzò nemmeno 
in sua diosmina. 

Padova, Istituto chimico-farmaceutico della R: Università, gen. 1885. 


Azione degli idronsidi alcalini sull'alluminio: 


di ALFREDO CAVAZZI. 


Il fenomeno chimico che avviene quando le soluzioni acquose 
ddegl'idrossidi alcalini sono riscaldate coll’ alluminio , viene: gene- 
ralmente espresso colla equazione seguente: 


Al,+6M'OH = AI,M/0;+8H, 


Nella quale si ammette, la sostituzione diretta dell'alluminio 
all'idrogeno degl'idrossidi alcalini, che l’acqua non prende parte 
ulla reazione, e la esistenza dei due alluminati della formola 
Al,03.8M‘,0. 

L'attività chimica delle soluzioni dei detti idrossidi sull’allu- 
minio cresce in ragione della temperatura e del grado di loro 
concentrazione. È noto però che i medesimi idrossidi, fusi al ca- 
lor rosso, privi perciò di acqua estranea alla loro costituzione, 
non intaccano l'alluminio ; il quale conserva nella massa fusa il 
suo splendore metallico. Per ispiegare come in queste condizioni 
l'alluminio perde la proprietà di sostituire |’ idrogeno degl’idros- 
sidi alcalini, non si può invocare il dubbio della instabilità degli 
alluminati ad alta temperatura. 

In questo proposito credo opportuno di ricordare che lo zinco 


208 
ha facoltà di sostituire l'idrogeno degli alcali fusi, ma il metallo 
resiste alle soluzioni bollenti e concentrate di queste basi. 

Una soluzione bollente di potassa o di soda nell'alcool asso- 
luto intacca l’allumio, ma con energia molto minore della solu- 
zione acquosa. In ogni modo questo esperimento non proverebbe 
punto la facoltà nell’ alluminio di poter sostituire direttamente 
l'idrogeno degl’idrossidi alcalini, perché |’ alcool al contatto degli 
alcali va soggetto ad nna lenta ossidazione in cui si producono 
molte sostanze, fra le quali è da annoverarsi l’acqua. 

Si rifletta ancora che |’ alluminio per se stesso non ha tale 
carattere elettrico da poter sostituire con tanta facilità l’idrogeno 
degl'idross'di alcalini anche in soluzioni diluitissime, perchè que- 
sta proprietà appartiene in modo speciale agli elementi o radicali 
elettronegativi. La funzione acida debolissima che l’idrossido di al- 
Inminio manifesta rispetto alle basi forti, ha la sua ragione nel 
numero considerevole di idrossili che sono legati al metallo, e tale 
funzione si riscontra in altri idrossidi che contengono metalli 
anche più elettropositivi dell'alluminio. 

Il fatto espresso colla equazione precedente è vero in ciò che 
riguarda la quantità di idrogeno che resta libero (Hg) e quella 
dei metallo che si scioglie (Al,). Io credo anzi che i chimici siano 
stati tratti in errore per aver considerato il fenomeno da questo 
lato soltanto; inentre se avessero presa in considerazione la quan- 
tila massima di alluminio che può essere disciolta da un deter- 
minato peso di idrossido di potassio o di sodio, si sarebbero sen- 
z'altro accorti che non si formano nella reazione i due alluminati 
della formola Al,0,.3M,’0, 

Io mi feci il quesito seguente: L’ idrogeno che si svolge in 
detta reazione, proviene, come si crede, dagl’idrossidi alcalini per 
sostituzione diretta dell’alluminic al loro idrogeno, oppure l'allu- 
minio in presenza di queste basi acquista facoltà di decomporre 
l'acqua, formando allumina che si combina coll’alcali e si discioglie? 

Per dimostrare vera la seconda parte del quesito era neces- 
sario trovare una soluzione di un sale neutro di potassio o di so- 
dio con caratteri di forte alcalinità, il quale sale fosse capace di 
sciogliere l'alluminio senza decomporsi e in modo analogo agl’ i- 
drossidi alcalini, sviluppando cioè 8 parti in peso di idrogeno e 
scioyliendone 27,4 di alluminio. 

Tutti questi effetti si producono colle soluzioni acquose dei 
due carbonati neutri di potassio e di sodio. Nelle mie esperienze 
preferii di impiegare il carbonato sodico. 
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Entro piccolo matraccio di vetro introdussi gr. 0,10 di allu- 
minio con un poco d’ acqua. Il metallo deve essere in forma di 
sottilissime laminette. Chiusi il recipiente con tappo di gomma 
elastica a due fori; all’uno dei quali applicai un tubo di vetro a 
bolla, con chiavetta, all’altro un tubo conduttore colla branca di- 
scendente alta circa 76 centimetri, facendo arrivare la sua estre- 
mità ricurva in un bagno a mercurio. Prima di chiudere il ma- 
traccio bisogna riempire con acqua bollita la porzione del tubo 
posto sotto la chiavetta. Feci bollire Y acqua introdotta nel ma- 
traccio per scacciare lutta l’aria del recipiente: versai poscia nella 
bolla gr. 4 di carbonato sodico purissimo sciolto in 50 cc. circa 
di acqua bollente che si fa discendere nel recipiente sospendendo 
per un istante il riscaldamento e aprendo ad un tempo la chia- 
vetta coi debiti accorgimenti. Il gas che andava svolgendosi era 
spinto dal vapore sotto campana graduata piena di mercurio. 

Gli effetti ottenuti sono i seguenti: 

4. Dopo 20 minuti circa di ebollizione |’ alluminio è sciolto 
e scompare completamente. 

2. La soluzione si mantiene limpida finchè è bollente, ma 
col raffreddamento lascia deporre a poco a poco una parte di al- 
lumina, e una porzione notevole rimane disciolta nel carbonato. 

Dopo cinque giorni di riposo, in 40 ce. di liquido filtrato che 
conteneva gr. 3,122 di carbonato sodico, ho trovato gr. 0,093 di 
allumina anidra corrispondente a gr. 0,142 di Al,O,Hg. 

Dopo tre ore di ebollizione gr. 0,50 di carbonato sodico ave- 
vano sciolto gr. 0,08 di alluminio . e il liquido bollente er. an- 
cora limpido. 

8. Nella reazione si svolge idrogeno puro in quantità eguale 
a quella che danno in analoghe condizioni gli idrossidi alcalini: 
si ottengono cioè 8 parti in peso di idrogeno per 27,4 di allumi - 
nio disciolto. Di fatti gr. 0,10 di alluminio hanno fornito 121.8 cc. 
di gas (0° e 760 mm.) invece di 122,99 cc. (dato teorico). 

Se il metallo è impuro di scorie all'idrogeno si trovano mi- 
ste piccole quantità di CO,. In tre saggi di alluminio, non puri- 
ficato prima per ossidazione e ripetute fusioni al cannello ferru- 
minatorio , ho trovato da 2 a 6 cc. di CO, sopra 100 cc. di gas 
raccolto. 

Questi fatti provano che l'alluminio riscaldato con soluzione 
di carbonato sodico, sale neutro dotato di reazione alcalina, de- 
compone lacqua con sviluppo di idrogeno, formano allumina che 
resta in soluzione. 
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Se cid accade per influenza di un sale neutro, con molta pit 
efficacia dovranno agire sull’alluminio glidrossidi di potassio e di 
sodio che hanno maggiore affinita coll’allumina che si foma nella 
reazione. 

Per cui il concetto della sostituzione dirctta dell’alluminio al- 
l'idrogeno di questi idrossidi ; non solo è in oppsizione coi fatti 
che ho di sopra accennati, ma tanto meno potrebbe spiegare la 
somiglianza di effetti che si hanno colle soluzioni dei carbonati 
alcalini. 

In qual modo devesi adunque rappresentare simbolicamente 
l’azione chimica degl’idrossidi alcalini sull’ alluminio, se l’acqua 
prende parte essenziale al fenomeno? 

[ due alluminati ben conosciuti sono AI,0;.K,0 + aq. e 
(A1,0;), 3Na,0. La diversa costituzione di questi composti alcalini 
rende arbitraria Ja rappresentazione del fatto con una sola equazione 
chimica che valga pei due idrossidi. Era quindi necessasio fare e- 
sperimenti nelle condizioni più adatte per giungere ad una con- 
clusione soddisfacente. 

Scioisi gr. 4 di idrossido di sodio in 20 cc. di acqua, e feci bol- 
lire la soluzione con un peso conosciuto di alluminio in forte ec- 
cesso sino a che cessava lo sviluppo di idrogeno, evitando il con- 
tatto dell'aria. Mczz’ora di riscaldamento è sufficiente. La quantità 
di alluminio sciolto fu di gr. 0,665. 

Ora, gr. 4 di idrossido di sodio dovrebbe sciogliere gr. 0,685 
di alluminio per formare il composto Al,0,Na,O: mentre: per pro- 
durre Al,0,.2Na,0 e Al,0,.3Na,0 dovrebbe sciogliere soltanto gram- 
mi 0,345 di alluminio per il primo composto, e gr. 0,2288 per 
il secondo. 

Svaporando la soluzione nel vuoto si ha una sostanza gom- 
mosa solubile nell'acqua, in cui mediante l’analisi ho trovato 23 
parti in peso di sodio e 26,41 di alluminio invece di 27,4. Per 
cui il composto che si forma è A1,0,.Na,0. 

Ripetendo |’ esperimento con gr. 1 di idrossido di potassio 
sono giunto al medesimo risultato. La soluzione svaporata nel 
vuoto dà parimenti una sostanza gommosa solubile nell’ acqua, 
dalla quale ho ricavato 39,1 parti in peso di potassio e 26,55 di 
alluminio. 

L'analisi degli alluminati alcalini è operazione semplicissima, 
si sciolgono a caldo in eccesso di acido cloridrico ; si svapora a 
secchezza c si scalda il residuo al calor rosso scuro. Si liscivia 
con acqua bollente e si filtra. Sul filtro resta l’allumina, che bi- 
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sogna disseccare e calcinare: nel liquido fillrato si trova il cloruro 
di potassio o di sodio. 

Dopo aver dimostrato che a mezzo delle soluzioni alcaline si 
producono gli alluminati della formola Al,O,M,'O , si presentava 
un'altra difficoltà. 

L’ idrossido che si forma nella scomposizione dell’ acqua è 
Al,0,.8H,O, oppure Al,0;.28,0. od anche Al,O,.H,O ? 

Egli è evidente che I’ analisi chimica non può fornire validi 
argomenti per questa dimostrazione, per cui mi pare più conve- 
niente di esprimere l’azione che esercitano le soluzioni degli idros- 
sidi alcalini sull’alluminio colla seguente equazione: 


la quale comprende i due fatti reali che avvengono: cioè scompo- 
sizione di acqua formandosi allumina, combinazione di questa colla 
base alcalina per produrre alluminati della formola Al,O,.M,O. 

Credo che sarebbe utile di ricercare se la interpretazione di 
questo falto si possa estendere a tutti i casi nei quali un metallo 
dà idrogeno libero in presenza delle soluzioni acquose degl’idros- 
sidi alcalini, quando specialmente il composto che si forma sia 
solubile nell’alcali e contragga con esso una chimica combinazione 
che è senza dubbio causa efficient» del fenomeno. 

Esprimo infine l’ opinione che altre soluzioni di sali di po- 
tassio e di sodio con reazione alcalina, si comportano coll’allumi- 
nio in modo simile ai carbonati. 


Azione del solfuro di carbonio sulla m-fenilendiamina 


di PIETRO GUCCI. 


La reazione del solfuro di carbonio colla fenilendiamina è molto 
più complicata di quella del fosfuro di carbonio coll’ anilina. Non 
sto, per brevità, a riferire tutte le esperienze che feci in propo- 
sito limitandomi a descrivere in succinto solamente quelle che più 
mi condussero a resultati attendibili e costanti. ° 

Cominciai il mio lavoro occupandomi innanzi tutto, 1° di pre- 
parare la fenilendiamina allo stato di chimica purezza dal dinitro- 
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benzolo collo stagno e l’acido cloridrico e ce. (p. di fus. 68°), 2° di 
rettificare l’alcool sulla calce e poi sulla barite e sul sodio, 8° di 
purificare il solfuro di carbonio che al carbonato di piombo si mo- 
strò affatto scevro di solfuro idrico. Sicuro così della purezza delle 
materie prime, disciolti in un palloncino gr. 30 di fenilendiamina 
in gr. 90 di alcool ed a questa soluzione aggiunsi solfuro di car- 
bonio finchè una piccola parte di questo vi restò insolubile recan- 
dosi sul fondo del recipiente; ne occorsero gr. 60. Unii il pallon- 
cino con un refrigerante a ricadere e questo con un tubo a clo- 
ruro di calcio e con bolle di assorbimento ripiene di soluzione di 
solfato di rame. Siccome fino dalle prime esperienze aveva osser- 
vato che la mescolanza sudetta lasciata a se anche per varii giorni 
non accennava che alla formazione di una tenuissima quantità di 
solfuro idrico e che era necessario il riscaldamento per la reazione, 
scaldai a bagno maria fino a che il liquido entrò in tranquilla e- 
bollizione durante la quale si svolgeva regolarmente solfuro idrico, 
che precipitava nelle bolle il solfuro di rame, mentreché il liquido 
andava a prendere un bel colore rosso granato. In capo a otto ore 
cominciarono a formarsi cristalli aciculari setacei di un magnifico 
colore rosso carminio mentre lo sviluppo del solfuro idrico cessò. 
Avendo nelle prove esplorative, ripetutamente osservato che col 
protrarre molto la reazione i cristalli venivano ad essere inqui- 
nati da una materia gialla amorfa, così, appena mi sembrarono in 
quantità sufficiente per le analisi, li raccolsi sopra di un filtro, li 
liberai colla pompa il meglio possibile dal liquido che l’imbeveva 
e prontamente li asciugai fra carta bibula. Osservati al microsco- 
pio si presentano sotto forma di prismi ben definiti intrecciati fra 
loro e di colore rosso giallastro. Sono insolubili affatto nell’acqua, 
nel solfuro di carbonio, nel cloroformio e «nella benzina ; appena 
sensibilmente solubili nell’ alcool e nell’etere ai quali impartono 
un colore giallognolo: si sciolgono facilmente nell’ammoniaca dalla 
quale , in recipiente a basso spessore e a larga superficie, fra 50° 
e 55°, si ridepongono in forma hacillare raggiata. Però riottenuti 
così presentano spesso punti di colore diversi e non offrono una 
composizione costante, come da ripetute analisi potei rilevare. Al 
disopra di 55° come al disotto di 50° e perfino all’ordinaria tem- 
peratura anche sotto campana in presenza di acido solforico, si de- 
pone insieme ai cristalli una materia gialla amorfa che per la sua 
pochezza non potei isolare, mentre si sviluppa del solfidrato di am- 
moniaca. La medesima decomposizione la subiscono i cristalli se 
vengono per un certo tempo conservati umidi. La luce li anneri- 
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sce. Tenuti sull’acido solforico dettero il peso costante il che mo- 
stra la stabilità loro quando sieno asciutti. Fatta l’analisi elemén- 
tare dei cristalli ottenuti da due diverse preparazioni, ottenni re- 
sultati che conducono alla formola C,H,N,S,. Infatti sopra cento 
parti : 


Teorico Sperimentale 
I II 
C: 492,47 43,91 44,37 
H 2,65 3,60 8,82 
N 12,39 13,46 13,36 
S 492,48 40,33 40,80 


Questi resultati analitici non potrebbero, secondo la mia opi- 
nione, condurre a nessuna formula diversa da quella indicata che 
corrisponderebbe ad un solfocarbanato di solfocarbonilfenilendiamina 


CoH cc ype CS.CS, 


generandosi per la reazione seguente: 


_-NH, ng — _ NHK. 
CoH NH, + 205, GH<<xNp-208.0S, + H,S 

Risulterebbe dunque che una molecola di fenilendiamina abbia 
reagito con una di solfuro di carbonio e per l'eliminazione di una 
molecola di solfuro idrico siasi formata la solfohase C,H,(NH),CS 
che si è poi associata all’altra molecola di solfuro di carbonio ri- 
masta integra. 

Non ho potuto ottenere risultati più concordanti fra loro e col 
teorico non avendo fin‘ ora trovato le condizioni per purificare i 
cristalli che, sebbene stabilissimi, come già ho detto, una volta es- 
siccati, si decompongono in parte colla massima facilità sviluppando 
solfuro idrico non appena si trattano con qualche solvente. 

La decomposizione credo avvenga in questo senso, che anche 
il CS, associato alla solfobase GH,(NH),CS per formare il composto 
studiato, reagisca alla sua volta con questa per dar luogo ad H,S 
ed al corpo C,H,(NSC), corrispondente ai rapporti centesimali 
C= 50,03, H= 2,06, N=14,54, S= 83,34, e questo mi darebbe sod- 
disfacente spiegazione sull’aumento del carbonio e dell’azoto e sulla 
diminuzione del solfo osservati costantemente in tutte le analisi 
istituite sui cristalli medesimi. 

Le acque madri dei cristalli le feci bollire nuovamente nell’ap- 
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parecchio ; sì volse ancora un poco di solfuro idrico e dopo es- 
sersi formati pochi altri cristalli belli come i primi, se ne forma- 
rono molti altri inquinati dalla solita materia gialla che andò gra- 
datamente crescendo a misura che la formazione di questi andò a 
sparire. Dopo sei ore circa cessai di scaldare ed a raffreddamento 
completo raccolsi questa materia sopra di un filtro aspirando for- 
temente colla solita pompa e fra carta assorbente |’ asciugai. È di 
un colore giallo cedrino c osservata al microscopio si presenta in 
massa globulare con qualche frammento dei cristalli precedente- 
mente descritti. É insolubile nell’acqua, nell’alcool, nell’etere, nel 
solfuro di carbonio, nella benzina e nell’ammoniaca fredda. A caldo 
nell'ammoniaca si sciolse in piccolissima quantità per riprecipitare 
eol raffreddamento. Assicuratomi che l’ammoniaca non alterava il 
composto, e basti che il prodotto di una preparazione rimastavi in 
digestione per un anno ha fornito le cifre riportate nella colon- 
na IV dello specchio che segue, profittai di ciò per purificarlo dal 
corpo cristallino che l’inquinava. Anche questa sostanza, sebbene 
lentamente, è annerita dalla luce. Essiccata all’ oscuro sull’ acido 
solforico mi dette il peso costante. Coi rapporti centesimali ottenuti 
dalle analisi di quattro preparazioni si può stabilire per questo 
corpo la formola C,,Hs,NSo: 


Teorico Sperimentale 
I II III IV 
C 58,83 58,24 58,54 58,85 58,64 
H 4,94 5,27 — 5,47 5,08 
N 15,68 17,00 16,89 — — 
S 20,58 20,82 19,42 — — 


Si potrebbe dunque questa sostanza riguardare come il pro- 
dotto di addizione di una molecola del corpo Cyn =e sopra- 


menzionato con due molecole di fenilendiamina: 


_-N=CS.C,H (NH,)> 
CoH <<y Cs C,H,(NH,), 


ma più razionale mi sembra considerarlo come il prodotto della 
reazione di tre molecole di fenilendiamina per due di solfuro di 
carbonio con eliminazione di due molecole di solfuro idrico: 


8CgH,(NH),+20S,= CooHygN383 +2H,5 
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e così io gli assegnerei la formola costituzionale: 


chiamandolo disolfocarboniltrifenilendiamina. 

Il liquido separato dalla materia gialla descritta era di un ma- 
gnifico rosso granato. 

Visto ripetutamente che evaporandolo in qualunque maniera 
non lasciava che una materia giallastra appiccaticcia dalla quale 
non mi fu mai possibile ottenere cristalli, lo versai in circa cin- 
que litri d’acqua ed ottenni un abbondante precipitato fioccoso 
colore giallo volgente all’arancione che quando fu deposto raccolsi 
sopra di un filtro. Tramandava forte odore di solfuro di carbonio 
che gli tolsi affatto per ripetute lavature con acqua e compres- 
sioni fra carta. E insolubile affatto nell’ acqua e nel solfuro di 
carbonio , solubile appena sensibilmente nell’etere nel cloroformio 
e nella benzina, solubilissimo nell’ alcool e nell’ ammoniaca; os- 
servato al microscopio si presenta in granuli omogenei amorfi. 
appena annerito dalla luce. Essiccato sull’ acido solforico fino a 
peso costante lo sottoposi all’ analisi elementare e potei dedurne 
la formola C,,H,,N,S, come lo mostrano i seguenti resultati ana- 
litici ottenuti da quattro diverse preparazioni. Infatti per cento parti: 


Teorico Sperimentale 
I II III IV 
C 54,7 55,24 56,08 56,07 55,57 
H 4,94 5,65 4,56 5,28 5,04 
N 24,24 24,783 23,06 24,72 — 
S 15,97 16,08 — — — 


Però non potendo capire in quale rapporto stesse e colle ma- 
terie prime e cogli altri corpi studiati, non mi restava ad ammet- 
tere o che si trattasse di una mescolanza o che un prodotto com- 
plementare almeno si fosse formato. Per quanto avessi già osser- 
vato che i residui ottenuti evaporando le sue soluzioni non erano 
omogenei, pure pensando alla facile alterabilità di questi corpi a 
contatto dei liquidi ed alla concordanza nei resultati delle diverse 
analisi, che quasi mi toglievano ogni sospetto sulla possibilità della 
mescolanza, credei giustificato andare in cerca del corpo comple- 
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mentare che avrebbe dovuto trovarsi nelle acque madri del precipi- 
tato. A tale scopo queste acque stesse le sottoposi alla distillazione 
in apparecchio munito del termometro ed ottenni solfuro di carbonio, 
circa 2 c.c., € poi acqua. Il residuo del pallone lo finii di evaporare 
in capsula di vetro a b. m. e ne ottenni un residuo oleoso che 
per raffreddamento si rapprese in una massa cristallina compatta 
color marrone. La disciolsi in poca acqua e la soluzione filtrata la 
posi ad evaporare sotto campana in presenza di acido solforico. Dopo 
qualche giorno comparvero cristalli prismatici quasi appuntati co- 
lor di tapazio. Li raccolsi su carta e poiché nei punti dove erano 
rimasti asciutti avevano sfiorito , li polverizzai e li tenni ancora 
sull’ acido solforico fino a peso costante. Il loro punto di fusione 
fu esattamente 68°; coincideva dunque con quello della fenilendia- 
mina da cui mi era partito; il prodotto della loro fusione col so- 
dio ripreso con acqua c filtrato non dette nè coll’ acido cloridrico 
nè col nitroprussiato sodico la reazione dei composti solforati ed 
i resultati ottenuti dall’ analisi clementare dimostrarono trattarsi 
proprio di fenilendiamina superstite alla reazione: 


Calcolato per C,H,(NH,), Trovato 
C 66,66 66,57 
H 7140 7,46 
N 25,92 25.68 


Dietro questi resultati per decidere se la materia che avrebbe 
risposto alla formola C;.H,,N,S, fosse veramente una mescolanza, 
evaporai accuratamente a bassa temperatura le sue soluzioni, ot- 
tenute parziali coll’ etere col cloroformio e colla benzina, e com- 
plete coll’alcool e coll’ammoniaca, dalle quali ottenni residui in cui 
col soccorso di una lente e meglio del microscopio potei scorgere 
due sostanze ben distinte, una cristallina che per il suo colore rosso 
giallastro e per la sua forma bacillare raggiata mi sento autoriz- 
zato a ritenere come una specie chimica identica ai cristalli studiati in 
principio e l’altra gialla amorfa che non è certamente il C,,H,)N,S, 
per essere a differenza di questa solubilissima nell’alcool e nell’am- 
moniaca. Ho tentato di isolarle e per quanto non mi sia stato an- 
cora possibile pure mi sembra di potere ammettere fino da questo’ 
momento che malgrado la costante composizione dei prodotti ot- 
tenuti da preparazioni diverse e in condizioni non identiche , la 
materia in questione risulti di più specie chimiche, e se colle e- 
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sperienze che faccio conto di seguitare, non appena avrò materiale 
sufficiente, riuscirò a determinarne il numero e la natura ne for- 
merò soggetto di una nuova comunicazione. 


Pisa maggio 1885. Dallo stabilimento di chimica medica farmaceutica 
e tossicologica della R. Università. 


Nuovo metodo di separazione del rame dal cadmio 
per mezzo del benzoato di ammoniaca: 


di PIETRO GUCCI. 


E noto come in molti laboratori per riconoscere il caldmio in 
presenza del rame nonchè per separare, questi due metalli, siasi 
cercato di sostituire il cianuro di potassio suggerito da Fresenius 
ed Heidlen (4) con reagenti meno pericolosi Per quanto sieno in 
in uso vari metodi, come quello di A. W. Hofmann (2), colla so- 
luzione di acido solforico il 20 °/,, quello di Stromeyer col carbo- 
nato ammonico , di Tivat col solfocianuro potassico, io ne proporrei 
un altro che sollecitamente c senza difficoltà alcuna offre resultati 
soddisfacenti, come nel nostro ed in altri laboratori con ripetute 
prove si è potuto constatare. Ecco brevemente in che consiste. Do- 
po avere eliminato dalla soluzione nitrica dei solfuri di piombo, di 
bismuto di rame e di cadmio il piombo coll’acido solforico e poi 
il bismuto coll’ ammoniaca secondo il consueto, si aggiunge al liquido 
ammoniacale acido cloroidrico o nitrico o solforico diluiti finché gli 
idrati di rame e di cadmio, che per la saturazione dell’ammoniaca 
precipitano, vengano ridisciolti. Il liquido così preparato si tratta 
con una soluzione di benzoato di ammoniaca al 40 °/, circa in leggero 
eccesso. Precipita dapprima |’ acido benzoico in proporzione all’ec- 
cesso di acido aggiunto e poi il benzoato di rame. Dopo due o tre 
minuti si filtra e nel filtrato si riconosce il cadmio coi metodi 
ordinari. Però siccome tracce di rame insensibili all’ ammoniaca, 
ma svelabili dal solfuro idrico passano nel liquido, così per avere 
netta la reazione dal cadmio, se voglia precipitarsi allo stato di sol- 


(1) Ann. di Chim. e Farm. XLIII, 129. 
(2) Ann. di Chim. e Farm. CXV, 286. 
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furo, ho trovato molto conveniente di rendere ancora ammoniacale 
il liquido ed usure come reagente il solfidrato di ammoniaca. 

Il benzoato di ammoniaca serve così bene alla separazione del 
rame dal cadmio che dà buoni risultati anche nelle analisi quantita- 
tive, purchè per le lavature dei precipitati, essendo il benzoato di rame 
un pochino solubile nell’acqua pura, si faccia uso di acqua distil- 
lata contenente pressapoco un decimo del reagente. Praticamente 
si opera come appresso. Al liquido che contiene soltanto i sali di 
rame e di cadmio, reso leggermente acido, si aggiunge benzoato di 
ammoniaca finchè precipita, si agita e si lascia per un giorno circa 
in riposo. Si raccoglie poi il precipitato sopra di un filtro e si lava. 
(Tre o quattro lavature, attesa la sua grande permeabilita , sono 
sufficienti.) Si essicca quindi alla stufa e si mette in un crogiuolo 
di platino o di porcellana bruciando il filtro nella spirale di platino. 
Basta che con un punto incandescente del filtro si tocchi il pre- 
cipitato perchè questo cominci a bruciare come l’esca lasciando 
un residio di rame metallico. Questo unito alle ceneri del filtro si 
ossida con acido nitrico, si calcina e si pesa. Dei molti resultati ana- 
litici che potrei riferire, presento solamente quelli ottenuti dalle 
esperienze eseguite sopra un liquido preparato trattando con acido 
nitrico reltificato gr. 1,1590 di rame puro e gr. 1 !/, circa di 
cadmio e portando poi la soluzione con acqua distillata al volume 
di cc. 500. Per cui 4 cc. corrisponde a Cu gr. 0,0028480. Di questo 
liquido ne presi tre porzioni: la 4° di cc. BO, che trattai talquale, 
la 2* di cc. 50, a cui aggiunsi un terzo del suo volume di acqua, 
la $* di cc. 25, che pure con acqua portai a cc. 50 circa. 





La 4° fornì gr. 0,4452 di CuO 
» 2° » » 04441 >» » 
» 3° » » 0,0725 » » 


per cui sopra cento parti. 


Calcolato Trovato 
I II IIl 
Cu 0,23418 0,23417 0,29296 0,2312 


Si vede dunque che anche a gradi ben diversi di concentra- 
zione si hanno sempre buoni resultati. Ho sperimentato pure va- 
riando in più ed in meno la quantità relativa del cadmio ed ho 
sempre ottenuto resultati del pari soddisfacenti, 
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Nel liquido separato per filtrazione dal precipitato prodotto dal 
benzoato ammonico unito alle acque di lavatura può valutarsi il cad- 
mio coi processi ordinari. 


Pisa, Maggio 1885. Dallo Stabilimento di chimica medica farmaceutica 
6 tossicologica della R. Universita. 


Fenilazo e fenildisazocarvacrols 


In una nota, pubblicata in questa Gazz. Chim t. XV, p. 52, 
feci conoscere che per l’azione del cloridrato di anilina e del ni- 
trito potassico sul timol naturale, si formavano due azoderivati : 
il fenilazotimol ed il fenildisazotimol. 

Più tardi |. cit. t. XV, p. dimostrai, che il primo di essi 
avea la stessa costituzione del nitrotimol, perchè ridotto e poi os- 
sidato, dava timochinone ; ed il secondo avea quella del dinitro- 
timol, perché forniva colla riduzione e colla successiva ossidazione 
ossitimochinone. 

L’identità dei timo e degli ossitimochinoni, ottenuti col nitro 
o dinitrotimol e col nitro o dinitrocarvacrol , dimostrata da Can- 
stanjen ; le ingegnose ipotesi che ne dedusse Ladenburg nella co- 
stituzione dei composti aromatici, mi hanno spinto ad estendere 
l’azione del cloruro di diazobenzina sul carvacrol, per constatare 
se gli azoderivati risultanti si comportassero come il nitro o di- 
nitrocarvacrol, che danno ridotti e poi ossidati timochinone ed os- 
sitimochinono. 

Per l’azione del sale di diazobenzina sul carvacrol si otten- 
gono due azoderivati; il fenilazocarvacrol ed il fenildisazocarvacrol. 

Per la preparazione di essi mi servì dello stesso metodo im- 
piegato pes ottenere gli azoderivati del timol; vale a dire, mesco- 
lando gr. 40 di anilina sciolti in gr. 24 di acido cloridrico fumante 
e diluiti con gr. 400 di acqua con gr. 8 di nitrito potassico, sciolto 
in gr. 400 di acqua; e versando questo miscuglio in una soluzione 
di gr. 45 di di carvacrol , preparata fondendo cimensolfato potas- 
sico (dalla canfora) con potassa, e diluita con molta acqua. Mesco- 
lando le soluzioni ben raffreddate, si formò un precipitato, volu- 
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minoso, di colore giallo-sossastro , il quale dopo un certo tempo 
si separa marcatamente dal liquido. Gettato sopra un filtro e la- 
vato con acqua, si fece digerire con una soluzione di idrato po- 
tassico nella quale si sciolse parzialmente. 


Parte solubile nell’idrato potassico. 


Il liquido alcalino separato per filtrazione della parte insolu- 
bile, si acidificò con acido cloridrico, il qualo produsse un pre- 
cipitato giallo-rossastro impregnato di sostanza oleosa. Per purifi- 
carlo lo sciolsi nell’alcool diluito, nel quale si mostrò molto solu- 
bile. Da questa soluzione collo svaporamento si deposita cristalliz- 
zato, ed accompagnato da sostanza oleosa. Però ricristallizzandolo 
dalla benzina di petrolio si ottennero magnifici cristalli di color 
giallo rossastro, fusibili a 80° a 85°. Essi si rammollivano verso 
60°. La loro polvere è gialla ; sono solubili nel l’etere e nel clo- 
roformio. 

All’analisi dettero i seguenti risultati: 

Gr. 0,39416 di materia fornirono gr. 1,0882 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2590 di acqua. 

Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha: 


Carbonio 75,43 
Idrogeno 1,35 


La teoria per la formola 


OH 
C,H, NN.C,H,CH 


C,H, 
richiede su 100 parti 


Carbonio 15,59 
Idrogeno 7,08 


Gr. 0,4289 di sostanza diedero 48 cc. di azoto alla pressione 
di 75 cc, ed alla temperatura di 41° valenti in peso 
Fee OT X 0,0042562 = gr. 0,0489885852 
Vale a dire in rapporti centesimali 
Azoto 10,70 
La teoria per il fenilazocarvacrol richiede in 100 parti 


Azoto 14,02 
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Riduzione del fenilazocarvacrol. Scaldai per parecchie ore a ba- 
eno maria il fenilazocarvacrol con stagno ed acido cloridrico. Il 
prodotto della reazione, liberata collo svaporamento dell’eccesso di 
acido, e diluito con molta acqua, si trattò con idrogeno solforato. 
Il filtrato del solfuro di stagno si portò a secco ed il residuo trat- 
tato con una soluzione concentrata di cloruro ferrico , venne di- 
stillato in una corrente di vapor d’acqua. Passarono nel distillato 
delle pagliette gialle splendenti , fus. a 45°. Venne confermato . 
che esse erano timochinone, mettendole in sospensione nell'acqua 
e trattandola con una corrente di anidride solforosa , la quale la 
trasformò in aghetti incolori, fusibili a 179°: idrotimochinone. 

Ora nei chinoni i due atomi di ossigeno si trovano nella po- 
sizione para, e perciò dobbiamo per il fenilazocarvacrol, fra le tre 
formole di struttura che la teoria ammette: 


CH CH, CH, 
/N oN 
HNN” OH (SoH (ou 
oy, CoH NN\ } \_/ NNGHs 
WH, C,H, C,H, 


scegliere la formola: 


CH, 
/ x OH 


C,H;NN o, 
sH7 


la quale ci fornisce il nitro o amido carvacrol 


che genera il timochinone 


247 
Parte insolubile nell’idrato potassico 





La porzione che non si sciolse nella soluzione di idrato po- 
lassico, separata dal liquido alcalino e lavata con acqua, sì fece 
bollire con alcool diluito, nel quale fu pochissimo solubile. Il re- 
siduo si sciolse nel cloroformio, e la soluzione cloroformica coll’ag- 
giunta di alcool assoluto separò dei cristalli setacei, di color rosso 
bruni, Il punto di fusione di esso è a 126°. 

All’analisi dettero i seguenti risultati: 

Gr. 0,3350 di materia diedero gr. 0,8961 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1954 di acqua. 

Vale a dire in rapporti centesimali: 


Carbonio 72,95 
Idrogeno 6,41 


La teoria per la formola 


CgH; NN OH 
C,H CH 
cHNN C,H, 
richiede in 100 par parti: 


Carbonio 18,74 
Idrogeno 6,44 


Gr. 0,3240 di materia diedero 46 cc. di azoto alla temperatura 
di 14° ed alla pressione di 75; equivalenti in peso: 
56(75—8,18) 
760(1+-0,00867)14 


Vale a dire in rapporti centesimale: 
Azoto 14,99 

La teoria per il fenildisazocarvacro] richiede su 100 
Azoto 15,67 


Riduzione del fenildisazocarvacrol. La trasformazione del disazo 
in diamidocarvacrol venne operata pure con stagno ed acido clori- 
drico. Il diamidocomposto che si ottenne dopo la separazione dello 
stagno, e dopo lo svaporamento venne ossidato con una soluzione 
concentrata di cloruro ferrico, e distillato in una corrente di vapor 
d'acqua. Passò alla distillazione una sostanza cristallina, di color 
giallo rossastro, la quale fondeva da 138° a 145°. 


X 0,0012562 = gr. 0,0483857446 
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Essa era solubile nell’idrato potassico. Il punto di fusione 
trovato più basso di quello dell’ ossitimochinone, è da attribuirsi 
ad impurezze, che per la piccola quantità di sostanza di cui potea 
disporre, non potei togliere, malgrado che avessi tentato di puri- 
ficarla subblimandola. 

La tcoria pel fenildisazocarvacrol ammette tre isomeri: 


CH; cH, CH, 
GHNN/ NOH CyHNN/ ou 4 ‘OH 
CyH.NNN e \/CHNN  CHNN\. /C,H,NN 

CH, CH; CH, 


Secondo le ricerche di Canstanyen (4) l’ossitimochinone 


CH, 
( N 


O-\_/0H 


puo derivare o dal dinitrotimol (diamidotimol) della formola: 


( oH 
Sostituendo in quest’ultima formola ai gruppi nitro, i gruppi 
C,H,NN si avrà per il fenildisazocarvacrol, la formola costituzione: 
CH, 
7 
( Nou 
C,H;NN N° nc, 


gH, 


(1) Journal fur. prak. Ch. t. 16 (2) p. 398. 
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Confrontando i punti di fusione dei derivati del timol e del 
carvacrol, come qui appesso è indicato: 


Nitrotimol 187° Nitrocarvacrol 77-78° 
Nitrosotimol 155-56° Nitrosocarvacrol 153° 
Fenilazotimol 85-90° Fenilazocarvacrol 80-85° 
Fenildisazotimol 169° Fenildisazocarvacrol 126° 


si deduce, che ilZnitrosotimol ed il fenilazotimol presentano presso 
a poco lo stesso punto di fusione dei corrispondenti derivati del 
carvacrol ; mentre il nitrotimol ed il fenildisazotimol hanno un 
punto di fusione più elevato dei corrispondenti composti carvacrolici. 


Torino Laboratorio di Chimica della R. Scuola Superiore di Medi- 
cina veterinaria. Maggio 85. 


Supra alcuni salicilati srionobasici; 


nota del Dr. UGO MILONE. 


Per tesi di laurea avendo fatto uno studio sull’ acido salici- 
lico e sui salicilati, ne pubblico ora una prima parte relativa ad 
alcuni nuovi salicilati monometallici. 

1. Salicilato monobaritico (C.H.0,),Ba+H,0 Ho voluto pre- 
parare questo sale, quantunque già conosciuto, per provare se Je mie 
determinazioni s'accordassero con quelle esistenti. 

Ho preparato il sale. trattando a caldo la soluzione acquo- 
sa di acido salicilico con BaCO, puro e filtrando rapidamente a 
caldo. 

Il sale ottenuto per svaporamento all’aria si presenta in sfere 
a struttura fibroso-raggiata nell'interno e con splendore sericeo; 
si presenta inoltre anche in cristallizzazioni flabellitormi formatesi 
sulla parete della capsula in cui cristallizzò. 

Il sale cristallizzato nel vuoto è in aghi setacei concentricamen- 
le aggruppati. In generale il salicilato monobaritico è poco solubile 
nell’acqua fredda, molto nella calda. 

Ecco intanto le mie determinazioni: 
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Sale cristallizzato per svaporamento all'aria. 


4. Gr. 2,7545 di sostanza scaldati a 155° perdettero gr. 0,0620 
di H,0O. 

9. Gr. 3,6585 di sostanza scaldati a 155° perdettero gr. 0,0730 
di H,0. 

3. Gr. 0,5230 di sostanza calcinati con H,SO, diedero gr. 0,2504 
di Ba SO,. 

4. Gr. 0,4425 di sostanza calcinati con H,SO, diedero gr. 0,0740 
di Ba SO,. 

5. Gr. 0,3230 di sostanza, scaldata a 155°, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,1760 di BaSO,. 

6. Gr. 0,2820 di sostanza scaldata a 155°, calcinali con H,SO, 
diedero gr. 0,1570 di BaSO,. 


Sale cristallizzato nel vuoto. 


4. Gr. 8,9980 di sostanza scaldati a 155° perdettero gr. 0.1075 


di H,O. 

2. gr. 2,6560 di sostanza scaldati a 155° perdettero gr. 0,0600 
di H,O. 

8. Gr. 0,2440 di sostanza calcinati con H,SO, diedero gr. 0,1410 
di BaSQ,. 

4. Gr. 0,1340 di sostanza calcinati con H,SO, diedero gr. 0,0745 
di BaSO,. 

5. Gr. 0,1350 di sostanza calcinati con H,SO, diedero gr. 0,0720 
di BaSQ,. 


6. Gr. 0.2000 di sostanza, scaldata a 155°, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,1020 di BaSO,. 

7. Gr. 0,1220 di sostanza, scaldata a 155”, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,0615 di BaSO,. 

8. Gr. 0,1120 di sostanza, scaldata a 155°. calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,0615 di BaSO,. 

Calcolando per cento si ha: 


Sale cristallizzato per svaporamento all'aria. 
(2) 


(1) 
H,O °/, 2,24 1,99 
Sale idrato 
(4) 


(3) 
‘Ba 0/ 84,34 80,52 





—- 
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(8) (6) 
Sale scaldato a 154° (Ba % 32,01 32,78 


Sale cristallizzato nel vuoto. 


(4) (2) 
H,0 9, 269 2,68 


Sale dr 
(3) (4) (5) 
Ba °/ 80,90 34,34 31,33 


(6) (7) (8) 
Sale scaldato a 155° } Ba °/, 29,95 32,24 32,32 


La teoria per la formula (C,H;,0,),Ba+H,O vuole: 
Ba 0/,= 84,78 H,0%,= 4,17 
e per (C,H;0,),Ba + !/, H,O vuole: 
Ba 0/, = 82,61 H,0 9//=> 2,44. 
Per il sale anidro si calcola: 
Ba °/, = 33,38 


Le mie delerininazioni quindi si accordano con quelle già 
fatte da altri cioè il salicilato monobaritico cristallizza con 1 moleco- 
la d'acqua e ne perde mezza a 150° e l’altra mezza a 248°. 

2. Salicilato monocalcico (C,H,0,),Ca + 2H,0 Ho ottenuto questo 
sale, che come il precedente era già conosciuto, trattando la soluzione 
acquosa di acido salicilico, fatta a caldo, con CaCO, puro e filtrando 
rapidamente a caldo. 

Questo sale si presenta in grossi cristalli ottaedrici. 

Ecco intanto le mie determinazioni: 

4. Gr. 0,5680 di sostanza scaldati a 140° perdettero gr. 0,0150 
di H,O. | 

2. Gr. 0,6520 di sostanza scaldati a 140° perdettero gr. 0,0340 
di H,0. 

8. Gr. 0,4630 di sostanza scaldati a 160° perdettero gr. 0,0490 
di H,0. 

4. Gr. 0,1950 di sostanza calcinati diedero gr. 0,0840 di Ca0. 

5. Gr, 0,1745 di sostanza, calcinati diedero gr. 0,0280 di CaO. 
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6. Gr. 0,1850 di sostanza, scaldata a 140°, talcinati diedero 
gr. 0,0250 di CaO. 

7. Gr. 0,0990 di sostanza, scaldata a 160°, calcinati diedero 
gr. 0,0180 di CaO. 

8. gr. 0,2290 di sostanza, scaldata a 160°, calcinati diedero 
gr. 0,0400 di CaO. 


E, calcolando per cento si ha: 


(1) (2) (3) 
: \H0 of? 2,64 4,75 10.58 
Sale idrato 


(4) (5 
Ca 0/, 411,83 11,46 


Sale scaldato a 140° ito per cento di Ca 


Sale scaldato a 160° } 1904 ious 0, di Ca 
La teoria per la formula (C,H;03),Ca + 2H,0 vuole: 
H,O ‘/) = 10,84 Ca /, = 11,42 
Per il sale anidro si calcola: 
Ca %/, = 42,78 


Da questi risultati conchiudo che in effetti il salicilato mono- 
caleico cristallizzi con 2 molecole di acqua, e che a 120° perde 
mezza molecola di acqua, a 140° un'altra mezza molecola ed a 160° 
infine la seconda molecola di acqua. 

8. Salicilato monostronzico (C-H,0,), Sr + 2H,0. Ho preparato 
questo sale finora non conosciuto, trattando una soluzione acquosa 
fatta a caldo di acido salicilico con Sr€O, puro. 

Il sale si presenta in bellissimi cristalli molto grossi e nitidi. 

Ecco intanto le mie deteminazioni: 

4. Gr. 41,3850 di sostanza, scaldati a 110° perdettero gr. 0,0460 
di H,0. 

2. Gr. 14,1600 di sostanza, scaldati a 140°, perdettero gr. 0.0160 
di H,0. 

8. Gr. 4,2850 di sostanza scaldati a 160°, perdettero gr. 0,1400 
di H,O. 

4. Gr, 0,7870 di sostanza, scaldati a 165°, perdettero gr. 0,0740 
di HO. 
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5. Gr. 41,2370 di sostanza, scaldali a 165”, perdettero gr. 0,1480 
di 11,0. | 

6. Gr. 0,1610 di sostauza, calcinati con H,SO, diedero gr. 0,0730 
di SrSQ,. | 

7. Gr. 0,0900 di sostanza calcinati con H,SO, dedero gr. 0,0400 
di SrSQ,. 

8. Gr. 0,1250 di sostanza, calcinati con H,SO, diedero gr. 0,0570 
di SrSO,. 

9. Gr. 0,2200 di sostanza, scaldata a 160°, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0.4090 di SrSQ,. 

10. Gr. 0,0820 di sostanza, scaldata a 180°, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,0400 di Sr SO,. 

44. Gr. 0,4480 di sostanza, scaldata a 160°, calcinati con H,SO, 
diedero gr. 0,0570 di SrSQ,. 

E, calcolando per cento, si ha: 


\ (1) (2) (3) (4) (5) 
H,O %/, 3,20 5,17 8,56 9,40 10,68 
Sale idrato < 
(6) (7) (8) 
Sr % 21,64 24,44 24,68 


(9) (40) (44) 
Sale scaldato a 160° È 7, 98.59 2847 23.98 


La teoria per la formola (C,H,0,),Sr + 2H,0 vuole: 
H,0 °%/, = 9,48 Sr % == 22,00. 
Per il sale anidro si calcola: 
Sr % = 24,20. 


Da quanto precede concludo che il salicilato monostronzico 
cristallizzi con 2 molecole di acqua, e di più che a 100° perde '/, 
molecola di acqua, a 440° l’altra mezza ed infine a 160° la seconda 
molecola. 

4. Salicilato monomagnesico (C,H,O,)Mg + 4H,0. Questo sale 
era stato preparato, ma non ne era stata determinata l’acqua di 
cristallizzazione. 

lo l'ho ottenuto trattando la soluzione acquosa, fatta a caldo 
di salicilato monobaritico con MgSO, e filtrando rapidamente a 
caldo. 


Il salicilato monomagnesico, cristallizzato per svaporamento 
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all'aria, si presenta in aghi sottilissimi. Eceo le mie determinazioni: 
4. Gr. 1,5160 di sostanza scaldati a 85° perdettero gr. 0.1750 


di H,0. 

2. Gr. 1,5160 di sostanza scaldati a 9..° perdettero gr. 0.8805 
di H,0. 

3. Gr. 1,1190 di sostanza scaldali a 100° perdettero gr. 0,2660 
di H,0. : : 

4, Gr. 0,5720 di sostanza scaldati a 110° perdettero gr 0,1480 
di H,0 (4). 

5. Gr. 0,0980 di sostanza calcinati con HNO, diedero gr. 0,0405 
di Mg0. 

6. Gr. 0,2180 di sostanza, calcinati con HNO, diedero gr. 0,0235 
di Mg0. 


7. Gr. 0,0988 di sostanza, scaldata a 95° calcinati con HNO, 
diedero gr. 0,0425 di MgO. 

8. Gr. 0,1265 di sostanza, scaldata a 95° calcinati con HNO, 
diedero gr. 0,0165 di MgO. 

9. Gr. 0,3885 di sostanza, scaldata a 100°, calcinati con HNO, 
diedero gr. 0,0518 di MgO. 


E, calcolando per cento si ha: 


| (4) (2) (8) (4) 
\ H,0 9, 414,54 24,80 23,77 25.00 


Sale idrato 
(5) (6) 
Mg 0%, 6,44 6,46 


(1) (8) i 
Sale scaldato a 95° 48,02 71,82 p.% di Mg. 

\ (9) 
Sale scaldato a 100° 7,95 p. % di Mg. 


La teoria per la formola (C,H,O,),Mg + 4H,0 vuole: 
H,O °/, = 22,76 Mg °/, = 6,48 
Per il sale anidro si calcola: 


Mg % = 8,05. 


(1) A 95° incomincia a sublimare acido solicilico. 
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Da tutto cid deduco che il salicilato di magnesia cristallizza con 
4 molecole di acqua e che incomincia a perdere l’acqua di cristal- 
lizzazione al disotto di 100°, perdendu cioè a 85° 2 molecole di 
acqua ed a 100° o poco più le altre due. 

Se le cifre riguardanti le determinazioni dell’acqua sono in 
certo modo non tanto concordanti con la teoria, ciò vuolsi attri- 
buire senza dubbio a che il sale incomincia a scomporsi e quindi 
vi è perdita di ac. salicilico che sublima. 

5. Salicilato di zinco (C-H,0,),Zn + 2H,0. Il salicilato mono- 
zincico, preparato da Viger, contiene 8 molecole di acqua. Vigier 
lo preparò mescolando in capsula dell’ acido salicilico ed acqua, 
scaldando e, senza aspettare la soluzione completa, aggiunse ossido 
di zinco sospeso in poca acqua. Fece bollire finchè tutto l’ ossido 
di zinco si sciolse e quindi filtrò. 

Io invece ho preparato questo sale trattando la soluzione, fatta a 
caldo di galicilato monobaritico nell'acqua, con soluzione di solfato di 
zinco. 

Il salicilato di zinco così preparato, fatto cristallizzare per sva- 
poramento, è in aghi splendenti molto belli. 

Ecco le deterninazioni fatte da me: 

4. Gr. 0,6290 di sostanza scaldati a 100° perdettero gr. 0,0590 
di H,O. 

2. Gr. 0,1930 di sostanza scaldati diedero gr. 0,0440 di ZnO (4). 

8. Gr. 0,2490 di sostanza diedero gr. 0,0539 di Zn0. 

&. Gr. 0,2790 di sostanza, scaldata a 100°, diedero gr. 0,0654 
di ZnO. : 


E, calcolando per cento si ha: 


(4) 
H.0 % 9,87 
Sale idrato 
(2) (8) 
Zn %/, 46,78 417,34 


3 
= (4) 
Sale scaldato a 100° (Zn % 18,78 


(1) Ho determinato lo zinco tanto nel sale idrato, quanto in quello 
anidro precipitandolo allo stato di carbonato col carbonato sodico da 
una soluzione di salicilato , e quindi calcinando il ZnCOz e pesando 
allo stato di ZnO. 
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La teoria per la formola (C;H,0,).Zn + 2H,0 vuole: 


H,O 0/,=40,08 Zn %/, = 17,38 


e per il sale anidro 
Zn %/, = 49,4". 


Da ciò concludo che il salicilato di zinco cristallizza con 2 mo- 
lecole di acqua che perde a 100°... 

6. Salicilato di cadmio (C.H;0,),C&d + H,0. Ho ottenuto questo 
sale finora non conosciuto, trattando una soluzione, fatta a caldo 
di salicilato monobaritic) in acqua, con altra di solfato di cadmio. 

Il sale é in belli cristalli aghiformi. Questo salicilato scaldato 
a 75°-80° si scompone, sublimandosi nel contempo acido salicilico 
in non poca quantità. 

Per la qual cosa non ho potuto determinarvi l’acqua di cri- 
stallizzazione, scaldando il sale e poi desumendo la quantità d’acqua 
dalla perdita di peso essendo i risultati dell’analisi per l’anzidetta 
ragione niente affatto attendibili. 

Sicchè quella che mi ha guidato nello studio di questo sale 
è stata la sola determinazione del cadmio nel sale idrato 

Ecco le determinazioni da me fatte: 

4. Gr. 0,1665 di sostanza in soluzione alcalina trattati con 
(NH,),S diedero gr. 0,0590 di CdS. 

2. Gr. 0,1400 di sostanza in soluzione alcalina trattati con 
(NH,),S diedero gr. 0,0485 di CdS. 

3. Gr. 0,1515 di sostanza in soluzione alcalina trattati con 
(NH,)S diedero gr. 0,0550 di CdS. 

Calcolando per cento, si ha: 

i (4) (2) (8) 
Sale idrato {Cd °/, 27,50 26,92 28,18 


La teoria per formole (C-H,0,),Cd + H,O vuole: 
Cd %/, = 27,72 


Quantunque dai precedenti risultati si possa inferire con ab- 
bastanza certezza che tale sia la composizione del sale di cadmio 
non pertanto io non mi rimarrò dal fare nuove analisi e tentare 
altri mezzi come dimostrare indubbiamente la composizione del 


sale. 
1. Salicilato manganoso (C,H;0,),Mn + 2H,0. Ho preparato 
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questo sale, finora non conosciuto, trattando una soluzione fatta 
a caldo di acido salicilico in acqua, con carbonato manganoso ec 
filtrando rapidamente a caldo. | 

Il liquido, roseo dapprima, durante la filtrazione s’imbrunisce 
quasi d’un tratto, il liquido filtrato continua ad imbrunirsi fino 
a diventare manifestamente nero per formazione di biossido di 
manganese. 

D'ogni modo la soluzione di salicilato manganoso, messa sotto 
la campana della macchina pneumatica, fornisce dei belli cristalli 
rosei, mentre l’acqua madre continua ad alterarsi. 

E notevole che i cristalli una volta formati non si alterano più. 

Mi riserbo di preparare qnesto sale per doppia decomposizione, 
trattando una soluzione calda di salicilato mon»baritico con solfato 
manganoso. 

Inoltre ho in animo di preparare anche il sale manganico, che 
forse dovrà essere più inalterabile del sale manganoso. 

Ecco intanto le mie determinazioni: 

4. Gr. 0,5715 di sostanza scaldati a 105° perdettero gr. 0,0125 


di H,0. 

2. Gr. 0,3730 di sostanza scaldati a 140° perdettero gr. 0,0880 
di 1,0. 

3. Gr. 0,3200 di sostanza scaldati a 140° perdettero gr. 0,0370 
di HO (41). 


4. Gr. 0,1450 di sostanza in soluzione alcalina tratlati con 
(NH,),S diedero gr. 0,0217 di MnS. 

5. Gr. 0,1550 di sostanza in soluzione alcalina trattati con 
(NH,),S diedero gr. 0,0384 di MnS. 

6. Gr. 0,0960 di sostanza in soluzione alcalina trattati con 
(NH,),S diedero gr. 0,0244 di MnS. 

7. Gr. 0,0680 di sostanza scaldata a 140°, in soluzione alca- 
lina trattati con (NH,),S diedero gr. 0,0184 di MnS. 

8. Gr. 0,0840 di sostanza, scaldata a 140°, in soluzione alca- 
lina trattati con (NH,),S diedero gr, 0,0214 di MnS. 

9. Gr. 0,1330 di sostanza, scaldata a 440°, in soluzione alca- 
lina trattati con (NH,),S diedero gr. 0,0354 di MnS. 


(1) In questa ultima determinazione sublimò un poco di acido sali- 
cilico, 
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Calcolando per cento si ha: 


(4) (2) (3) 
H,0%, 2.18 410,18 441,56 
Sale idrato 
(4) (5) (6) 
Mn % 14,96 45,64 414,06 


7) (8) (9) 


( (8) 
Sale scaldato a 140° {Mn 0/, 17,06 16,80 46,76 





La teoria per la formola (G,H;0;),Mn+2H,0 vuole: 
H,0 °/, = 10,48 Mn %%, = 15,06; 
c per il sale anidro 
Mn % = 16,74. 


Ond’é ch’io concludo che il salicilato manganoso cristallizza 
con 2 molecole di acqua. 

I monosalicilati adunque di catcio, stronzio, bario, manganese 
e zinco cristallizzano tutti ccn 2 molecole di acqua; quello di cadmio 
con una e quello di magnesio con quattro. 

Io continuerò lo studio di altri salicilati ce specialmente di 
quelli che vengono adoperati in medicina. 

Istituto chinico dell'università di Napoli, gennaio 1885. 


Sulla costituzione del fenilazotimol e del fenildisazotimol;s 


nota del Dr. G. MAZZARA. 


E—r__r—-;=i 


In una precedente memoria, pubblicata in questa Gazz. chi- 
mica t. XV, p. 52, ho mostrato col mio assistente che facendo a- 
gire il cloruro di diazobenzina sul timol naturale si producevano 
due azocomposti: il fenilazotimol fus. a 84° e solubile nella potassa, 
ed il fenildisazotimol fus. a 174° ed insolubile negli idrati alca- 
lini. Per conoscere se questi derivati fossero costituiti come i corri- 
spondenti nitrotimoli, ho creduto opportuno di ridurli con siagno 
ed acido cloridrico e di sottomettere all’ ossidazione con cloruro 
ferrico i prodotti di riduzione, nell'intento di ottenere il timochi- 
none e l’ossitimochinone, 
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La teoria per il fenilazotimol ammette i composti: 


CH, CH, CH, 
C,H,NN/’ NH H/ NH H/” NNNGH, 
al Jon C,H,NN OH al / OH 
C,H, sH, C,H, 
e per il fenildisazotimol i composti: 
CH, AS Pat 


CHL NN Jon C,H, xN( “NNNCH; SNNC;H, 
CH,NN Jon CH sul Jon 


N” 
C,H, C,H, 

Riduzione la fenilazotimol. Il fenilazotimol fu riscaldato con 
stagno ed acido cloridrico concentrato. 

Il prodotto della reazione venne svaporato per scacciare l'eccesso 
di acido cloridrico ed indi diluito con molta acqua, si trattò con idro- 
geno solforato per precipitare lo stagno. Il liquido , separato per 
filtrazione dal solfuro stannoso, venne svaporato facendovi passare 
una corrente di acido solfidrico, onde evitare la decomposizione 
del cloridrato. Il residuo costituito da piccoli cristalli colorati de- 
bolmente in rosso, fu trattato con una suluzione concentrata di 
cloruro ferrico e distillato in una corrente di vapor d'acqua. Passò 
alla distillazione una sostanza, che nelle parti fredde dell’ appa- 
recchio si depositava sotto forma di pagliette giallo-rossastre , le 
quali, liberate dal liquido, ed asciugate fondevano a 45°, punto di 
fusione del timochinone. Venne confermato che cotesta sostanza 
era timochinone pel suo modo di cristallizzare, pel suo compor- 
tamento coll’acido solforoso, col quale si trasformò in aghetti rossi 
di splendore metallico, che tenuti per due giorni in contatto della 
soluzione satura di acido solforoso, si trasformarono in prismi in- 
colori, fus. a 145°, vale a dire alla temperatura dell’idrotimochi- 
none. 

Ora, nei chinoni, trovandosi i due atomi di ossigeno legati 
fra di loro nella posizione para, il timochinone ha la formola co- 
stituzionale: 
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e deriva perciò dal nitro o amidotimol così costituito: 


CH, 


NO.(NH 
“| XY Ch 


C,H, 


il quale corrisponde al fenilazotimol 


Riduzione del fenildisazotimol. La riduzione del fenildisazo- 
timol venne pure praticata con stagno ed acido cloridrico. Il clo- 
ruro doppio, dopo di essere stato liberato collo svaporamento dal- 
l'eccesso di acido cloridrico, si precipitò con idrogeno solforato. Il 
filtrato dal solfuro di stagno fu svaporato in una corrente di acido 
solfidrico, ed il residuo, ossidato con una soluzione di cloruro fer- 
rico, venne distillato col vapor di acqua. Si ottiene colla distilla- 
zione una sostanza, che in gran parte si depositano nelle pareti 
interne del refrigerante sotto forma di una crosta cristallina di 
color giallo-rossatro. Detta sostanza si scioglieva nell’alcolato po- 
lassico con colorazione rosso porpora e fondeva a 167-69°,- punto 
di fusione dell'ossitimochinone. 

Lademburg per dimostrare la simmetria nella benzina di 2 
paia di atomi di idrogeno rispetto ad un quinto esprime il ti- 
mol collo schema 


a b cadef 
C, CH, C,H, OH H H H 
e fa derivare l’ossitimochinone dal dinitrotimol 
a b cd ef 
Cè CH, C,H, OH NO, NO, H 
il quale ci porterebbe, secondo lo schema di Ladenburg al fenil- 


disazotimol 
a b c d e 
C, CH, C,H, OH (C,H,NN) (C,H;NN) H 


Lidentita degli ossitimochinoni che si ottengono dal diami- 
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dotimol e dal diamidocarvacrol indusse Castajen (1) a non più am- 
mettere che gli atomi di ossigeno chinonici entravano nei gruppi 
amido dei diamidoderivati , opinione che venne in seguito soste- 
nuta da Ladenburg contro Lieberman; ma che alla formazione del 
gruppo chinonico dovea pigliare parte anche |’ ossidrile. Non in- 
lervenendo quest’ultimo a costituire il gruppo chinonico, che do- 
rea solamente formarsi dei due gruppi amidici , il diamidotimol 
ed il diamidocaryacrol dovea produrre due ossitimochinoni. 
Castanjen , stabilendo che il gruppo ossidrile assieme ad un 
sruppo amido si trasforma in gruppo chinonico, mentre l’altro 
gruppo amido dà il gruppo ossidrile, non solamonte spiega |’ i- 
dentità dei due ossitimochinoni , ma dice anche che essa era da 
prevedersi. Escludendo nei chinoni le posizioni meta ed orto , si 
può rappresentare l’ossitimochinone colla formola costituzionale: 


CH; 





facendolo derivare dal dinitrotimol o diamido avente un gruppo NO, 
vicino all’ossidrile e l’altro vicino al propile; vale a dire il dini- 
tro o diamido della formula 


CH; 


nl “NO, 
NO,\. dor 
gH, 
essendo il timolnaturale: 


L’ossitimochinone 
x /OH 
“N 


gH, 


(1) J. f. prack. Chem. t. 18, (2) p. 398. 
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può derivare anche dal dinitrocarvacrol , o diamido, avente un 
gruppo NO, vicino all’ossidrile e l’altro vicino al propile; cioè il 
dinitrocarvacrol della formola 


CHy 
oN 
Hr OH 


NO.\_ 7 NO, 


C,H. 


dando al carvacrol la formola 


Sostituendo nel dinitro o diamidotimol i gruppi NO, o NH, 
con i gruppi C,H,NN del fenildisazotimol, che da ossitimochinone, 
avremo pel fenildisazotimo! la formola costituzionale 


CH, 
CA 
( YNNGAH, 
C.Hs.NN\ on 


Torino 1885. Laboratorio chimico della R. Scuola sup. di Medicina 
Veterinaria. 


sulla decomposizione dei vapori non saturi 
delîe sostanze organiche volatili alcooli, eteri semplici — 
e composti, nideidi, ammine etc. 
per messo di una serie di scintille elettriche; 


nota prelimiaare di A. PIZZARELLO. 


Facendo l’anno seorso delle esperienze con l’apparato di Ma- 
riotte, modificato dal Roiti e dall’Eccher, sui vapori non saturi , 
m’accorsi che esso con la semplice aggiunta dei due fili di platino 
nella parte superiore del tubo dove si introducono i vapori od i 
gas avrebbe potuto convertirsi in un eccellente eudiometro. Venu- 
tami l’idea, ordinai per conto del gabinetto di fisica di questo Regio 
Istituto Tecnico all’ Eccher il nuovo eudiometro con le divisioni 
volumetriche incise sui tubi di vetro. Chi non conosce l’apparato 
ed il modo di adoperarlo per introdurre nel vuoto torricelliano il 
vapore prenda gli elementi di fisica del Roiti volume secondo ed 
a p. 122 ne troverà il disegno e la descrizione. È vero che io uso 
altre cautele per introdurre nel vuoto torricelliano il vapore ad una 
tensione molto al di sotto della massima corrispondente alla tem- 
peratura dell'ambiente, ma di queste cautele e dei grandi vantaggi 
ehe un tale eudiometro ha (a parer mio) sugli altri apparati di tal 
fatta m’intratterrò in una appposita nota. Il giorno stesso, che mi 
arrivò l’eudiometro con tubi di vetro divisi esattamente e con chia- 
vette che chiudono ermeticamente in tutto il senso della parola e 
ciò lo dico a lode dell’Eccher e del Geissler fabbricatore dei tubi, 
tentai la decomposizione del vapor dell’alcool metilico ed ottenni 
risultati ottimi e superiori ad ogni mia aspettativa. Basandomi sui 
risultati finora ottenuti ritengo fuor di dubbio che tutte le mole- 
cole complesse delle sostanze organiche alcoli, eteri, aldeidi, am- 
mine etc. allo stato gassoso o vaporoso vengono decomposte per 
mezzo delle scintille elettriche in molecole molto meno complesse 
cioè in CO,H,,C,H,.CH,,H,0. Nel tempo che ho impiegato in tali 
esperienze avrei potuto fare decomposizioni di molti vapori, ma le 
analisi sui miscugli gassosi ottenuti dalle decomposizioni dell’ e- 
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tere etilico e del formiato d’etile me lo impedirono, perchè dopo 
ciascuna di tali analisi doveva smontare |’ istrumento , lavare ed 
asciugare ben bene i tubi di vetro, il tubo di gomma che li con- 
giunge ed il mercurio. Per tale ragione in questa nota prelimi- 
nare non posso esporre che i soli fatti da me osservati nelle de- 
composizioni dei vapori di alcool metilico, di etere etilico e di for- 
miato di etile. Essendo occupatissimo in questi giorni ed al R. Liceo 
ed al R. Istituto Tecnico ho tralasciato per ora questi studii che 
riprenderò con calma nei mesi di agosto e di settembre. 


Risultati ottenuti dalla decomposizione dell’alcool metilico 
dell'etere etilico e del formiato di etile. 


Alcool metilico COH,. Col vapore di questo corpo non feci che 
due esperienze; i risultati di esse mi sembrano così chiari che non 
credei necessario di farne delle altre nè di analizzare quantitati- 
vamente il miscuglio gassoso ottenuto dalla decomposizione di que- 
sto vapore. In una di esse il vapore metilico prima di sottoporlo 
alla decomposizione occupava volumi 15,5 ed aveva una tensione 
di 4,6. Dopo essere stato per mezz’ora attraversato da scintille e- 
lettriche ottenute con un roccheito d’induzione mosso da una cop- 
pia di Bunsen la tensione della miscela gassosa occupante volu- 
mi 15,5 si manifestò di oltre 14 centimetri. Lasciai quindi per 
ben due ore il rocchetto in azione senza osservare altro aumento 
sensibile nè diminuzione di volume. Il volume del vapore d'alcool 
metilico in tale esperienze sì triplicò quasi esattamente. Il piccolo 
aumento in più si spiega chiaramente, sapendo che i vapori non 
seguano la legge di Mariotte matematicamente e che occupano vo- 
lumi alquanto minori di quelli voluti da detta legge. Essendo tri- 
plicato il volume di tal gas , naturalmente i sei atomi della mo- 
lecola di questo corpo (COH,) devono essersi legati a due a due 
per formare le tre molecole gassose. Ora perchè COH, possa portarsi 
in tre molecole e perchè queste possano essere allo stato gassoso 
bisogna che l’O si unisca al C e quindi che esse sieno CO;H,;H,. 
Avrei potuto, come feci in seguito per l’etere etilico e per il for- 
miato di etile far assorbire il CO dal Cl,Cu, introducendo nell’ap- 
parato una soluzione di quest’ultimo nell’acido cloridrico. Siccome 
allora non aveva pronto il Cl,Gu,, (che mi feci in seguito prepa- 
rare dal mio assistente Augusto Corradini col metodo indicato dal 
Richter come il migliore) mi accontentai di fare una analisi qua- 
litativa ed ebbi indizi certi della fiamma di ossido di carbonio e 
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di idrogeno. Ripeto però a costo di diventare noioso che per tal 
corpo COII, la sola triplicazione del volume equivale ad un’ ana- 
lisi quantitativa del miscuglio gassoso la più esatta. 

Efere etilico (C.H,),0. Con questo vapore feci parecchie espe- 
rienze. Nelle prime ebbi poco più che quadruplicato il volume del 
vapore; ma nelle ultime, dopo di aver eliminato la causa che im- 
pediva l'aumento successivo di volume, potei sestuplicarlo. Per ciò 
anche in tal decomposizione l’O si unisce al C e non all'idrogeno 
e questo o resta libero o si unisce al carbonio formando acetilene. 
Altri carburi non possono formarsi perchè in tal caso sarebbe im- 
possibile che Ja molecola (C,H.),0 si decomponesse in sei molecole 
gassose. Nelle prime decomposizioni di tal corpo poco dopo la qua- 
druplicazione incominciava ad osservare tra le punte di platino , 
fatte nere da deposizione di carbonio , la formazione di un filo di 
carbone che andava formandosi dalla punta positiva alla negativa 
e che terminava col congiungerle e coll’ impedire la formazione 
della scintilla. Durante tutto questo tempo non osservai nè dimi- 
nuzione nè aumento sensibile nel volume gassoso. Compresi che 
queste filo di carbonio, che guardai col microscopio e che mi parve 
formato da tanti cilindretti di varie lunghezze . o non si avrebbe 
furmato o formandosi, difficilmente avrebbe unite le due punte di 
platino se io avessi aumentata la distanza che le separava. Perciò 
non solo le allontanai ma incurvai anco i fili di platino in modo- 
chè la scintilla fosse costretta a scoccare non da una punta all’al- 
tra ma da una punta al dorso dell’altro filo di platino. Con que- 
sta precauzione ebbi sempre più quintuplicato il volume di vapore 
d’etere ed anzi nell’ultima, che ora indicherò, quasi matematica- 
mente sestuplicato. Infatti il vapore d’ etere etilico occupava 3,65 
velumi ed aveva la tensione di 24,5 centimetri. Dopo tre soli mi- 
nuti aveva già raggiunto la tensione di altre 80 centimetri ; dopo 
dieci minuti di 117 centimetri e dopo altri 5 minuti di 125 cen- 
timetri c quindi rimase sensibilmente stazionario. Sospesi allora 
la comunicazione con il rocchetto, rarefeci il gas prodotto dalla de- 
composizione ed osservai che alla pressione di 78 centimetri oc- 
cupava un volume di circa 6,3 lo rarefeci ancora per aspirare la 
soluzione di cloruro rameoso. Entrata questa portai di nuovo il 
gas a 78 centimetri di pressione. Il volume si portò dapprima a 5 
quindi diminuì in modo che cinque ore dopo non era che di 4,4. 

La diminuzione di volume perciò mi si manifestò non già di 
un sesto ma di un terzo circa. Ora siccome in detto miscuglio gas- 
soso più di un sesto di ossido di carbonio non può esistere, l’al- 
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tro sesto assorbito deve essere di un altro gas solubile dal cloruro 
ramoso sciolto nel CIH e tal gas non può essere per la ragione so- 
pra indicata che acetilene. Perciò ritengo che la molecola (CyH,)s0 si 
decompone in CO+C,H, +H,-+H,+H,+H, più un atomo di C che 
si porta o sui fili di metallo o sulle pareti del tubo. Ho poi la 
convinzione per un fatto constatato nella decomposizione del for- 
miato di etile, che indicherò in seguito , che quando si forma il 
filo di carbone questo si formi a spese dell’acetilene il quale cede 
un atomo di carbone al filo che va formandosi e piglia due atomi 
di idrogeno. Ed è perciò che allora l’aumento di volume non mi 
si manifesta, perchè , mentre andavano sestuplicandosi le ultime 
parti di vapore d’etere, si ristringeva d’altra parte il volume del 
gas, perchè l’acetilene, perdendo un atomo di C ed unendosi all’i- 
drogeno, si convertiva in metano. Ma di questa reazione acquiste- 
remo una idea più chiara nei fatti da me osservati nella decom- 
posizione del formiato di etile. 

Formiato di etile CO,H,C,H,. Anche con questo vapore feci pa- 
recchie esperienze. Sempre ebbi dapprima una triplicazione abbon- 
dante, quindi un po’ di sosta , finalmente una marcata diminu- 
zione di volume con deposito del filo di carbone. Nell'ultima volli 
decomporre tal vapore per vedere fino a qual punto si effettuasse 
il restringimento di volume. Introdussi nel mio ecudiometro volu- 
mi 8,5 alla tensione di 9,4. In soli 4 minuti la tensione si portò 
a centimetri 84 poi per alcuni minuti si fermò a 84 cent. essendo 
ben inteso sempre il volume 3,5. Dopo un quarto d’ora potei ri- 
marcare una sensibile diminuzione di volume la quale continuò 
lentamente ed abbastanza regolarmente per ben due ore. Allora 
la tensione divenne di cent. 18,5 portando il gas al volume di 3,5. 
Quindi per altre due ore di azione del rucchetto il volume non 
mutò. Durante il tempo in cui il volume andava diminuendo si 
formò il solito filo sul dorso positivo verso la punta negativa. Per 
farlo staccare il Corradini, essendomi allora per alcuni minuti al- 
lontanato dal gabinetto, usò l’artificio, da noi già usato altre volte 
di staccare uno dei reofori del rocchetto dalla rispettiva orecchictta 
di platino; in tal modo , scoccando tra |’ orecchietta ed il reoforo 
una scintilla molto lunga , quella che scocca internamente spesse 
volte rompe il filo di carbone e lo fa cadere sul menisco del mer- 
curio. Facendo ciò egli osservò un fatto mai prima da noi avver- 
tito. Internamente scoccavano due scintille , una tra il polo posi- 
tivo ed il negativo ed una tra il polo positivo ed il mercurio che 
per diminuzione del volume del gas non si trovava molto distante 
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dalla punta posifiva del filo di platino ma sempre circa tre volte 
la distanza che passava tra i punti fra i quali saltava l’ altra 
scintilla. Vedendo egli queste due scintille, pigliò gusto e tenne 
per un pezzo discosto il reoforo dall’ orecchetta. Dopo alcuni mi- 
nuti di tal giuoco osservò che il volume del gas che era dietro a 
restringersi ritornava ad aumentare. Arrivato in gabinetto osser- 
vai io pure il fatto curioso mostratomi dal Corradini. Tal fatto 
assieme agli altri di questa decomposizione tenterò di spiegare. I 
centimetri 34 rappresentano poco più del triplo di 9,4. Ritengo 
perciò che il vapore di CO,HC,H, triplichi per la scintilla elettrica. 
Per poter triplicare bisogna che un O si unisca ad un Ce l’altro 
O si unisca ad H, formando acqua la quale non è gassosa e farà 
tutto al più aumentare di un centimetro e mezzo la pressione fi- 
nale la quale triplicando dovrebbe essere di 28.2 c non di 34. Ay- 
verlo che tutte le mie esperienze le feci in un ambiente che si 
trovava tra i 17° e 18° centigradi. Ecco quindi una delle ragioni 
che han portato la tensione a più del triplo della primitiva; un’al- 
tra potremmo trovare nell’avere i vapori sempre un volume mi- 
nore di quello che dovrebbero avere se seguissero la legge di Ma- 
riotte come già dissi per la decomposizione dell'alcool metilico. A- 
dunque la molecola CO,HC,H, dovrebbe decomporsi in CO,C,H, ed H, 
molecole gassose ed in H,O e CG non gassosi. Scoccando la scintilla 
tra i due fili di platino coperti di carbone il C,H, coll’H, forma 
il metano con carbone che si depone formando il filo tante volte 
nominato e perciò lentamente i tre volumi vanno riducendosi a due. 
Veramente se ciò si fosse effettuato la pressione avrebbe dovuto 
portarsi da 341 a 24,6, cioè avrebbe dovuto diminuire di 6,4 e non 
già di 12,5. Tale differenza , in piccola parte almeno, puossi spie- 
gare ammettendo che del metano, alquanto solubile nell’acqua, si 
sia sciolto nelle bollicine invisibili d’ acqua poste sulle pareti del 
vetro. L' altra parte della differenza potrebbe derivare dalla for- 
mazione di altri carburi più elevati della serie Cn H2n+, con n 
probabilmente dispari. 

Quando poi la scintilla scoccava dal filo positivo al mercurio 
si doveva senza dubbio decomporre parte del metano già formato. 
Con Ja pressione di cent. 18,5 volli far assorbire |’ ossido di car- 
bonio dal cloruro rameoso ed allora il volume del gas mi si portò, 
mantenendo la pressione costante, a metà circa in pochi minuti. 
In tutte le altre analisi quando faceva entrare nel gas, decompo- 
sto dal formiato d’etile con triplicazigne di volume, il cloruro ra- 
moso dapprima osservava una riduzione di un terzo di volume, ma 
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di lì a qualche ora tale riduzione superava la meta; e ciò perchè 
allora oltre al CO era assorbito anche il C,H,. 

Per i fenomeni da me osservati ritengo che gli alcali e gli 
eteri semplici monovalenti in vapore per la scintilla si decompongono 
tutti in CO,H,,C,H, e C e che gli eteri composti e gli acidi diano 
anche una molecola di H,0. 

Tali fenomeni potranno sembrare in contraddizione con ie teo- 
rie moderne per le quali si ritiene che l’alcool sia l’unione d’un 
OH con un radicale alcoolico. Infatti se 1'O è nella molecola d’al- 
cool unito già ad un H, decomponendosi la molecola d’alcool per- 
chè dovrebbe abbandonare l’H ed unirsi al C; perchè OH non pi- 
gliasi un altro H e non forma OH,? I fatti da me ossorvati sono 
troppo chiari per non ammettere che nella decomposizione del 
COH, e del (C,H,),0 per mezzo della scintilla etettrica si formi 
acqua. 


Macerata dal gabinetto d: fi-ica del R. Istituto Tecnico Alberico Gentile. 


——-—@—y_y@@——o6@o@@———6 


Alcune notizie Sull’ Asesase ZAfatio:: 


di G. SPICA E G. BISCARO 


(Estratto dagli Atti. del R. Istituto Veneto anno 1885) 


Pochi giorni addictro a Treviso chbero a segnalarsi dei casi di av- 
velenamento in persona di tre giovinetti dell'istituto Turazza che a- 
vevano mangiato alcuni spadici di una pianta appartenenle alle 
Aroidee, che cresce sulle rive del Sile. —I fenomeni dellavvelena- 
mento, da quanto ne riferirono i giornali (4), sembrarono ai me- 
dici chiamati assai strani e uulla poterono dire circa alla causa 
di essi. 

Noi ci siamo procurata subito la pianta e dalla cortesia del- 
Pill. prof. Saccardo abbiamo saputo trattarsi dell’ Arum Itali cum. 


(1) Nell'Euganeo di Padova del giorno Il maggio si leggeva «TR vigo. 
Aovelenamenio.... i giovani furono presi da forti dolori, e chiamati i 
medici vennero trasportati all'ospitale con fenomeni di forma tetanica 
ed allarmantissimi»... e poi «Il caso di avvelenamento è riuscito nuovo 
ui medici.» 
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Ci siamo quindi occupati della raccolta dei suoi spadici e su 
di essi abbiamo istituite delle esperienze che esponiamo nella pre- 
sente Nota, e per le quali siamo pervenuti ad isolare un gluco- 
side già conosciuto che è la Saponina. 

Gli effetti fisiologici di questo glucoside son già noti, però 
siccome essi non sono affatto tetanici, come indicavano i giornali, 
per accertarci sc realmente quelli osservati su quei giovani era- 
no quelli pubblicati, abbiamo fatto richiedere al medico curante 
la esatta esposizione dei sintomi dell’ avvelenamento. Questi ci 
fece sapere che era dietro alla compilazione di una memoria che 
fra breve dovrà dare alle stampe, e quindi per ora non ci comu- 
nicò nulla. 

Noi, pur lasciando a lui di continuarsi ad occupare del suo 
lavoro medico, abbiamo spinto avanti le ricerche chimiche e fi- 
siologiche, e siccome c'interessava di accertarci se si trattava real- 
mente della saponina abbiamo dovuto ricorrere a delle esperienze 
sopra rane che esponiamo qui appresso e che ci fecero osservare, 
invece ebe effetti tetanici, fenomeni di paralisi. 

Questi ultimi, che sono veramente quelli già notati per l’a- 
zione della saponina, introdotta nell'organismo per iniezioni sottocu- 
tanee di questo glucoside, ci diedero la miglior conferma per Je nu- 
stre ricerche. 

Dopo ciò, siccome i fenomeni prodotti dalla saponina nel 
caso d’ingestione per la bocca sono anch’ essi conoscuti, noi siamo 
al caso di riferire quello che dovette succedere nell’avvelenamento 
di quei tre giovani rilevandolo da quanto dice lo Schmiedeberg 
nel suo libro Grundriss der Arzneimittellehre (pag. 78, ediz. Lei- 
pzig, 4888); e se ciò, come non dubitiamo, sarà rispondente alla 
pubblirazione del medico curante, avremo la prova più sicura che 
l'avvelenamento fu prodotto per l’effetto della Saponina. 

Ecco intanto come si esprime lo Schmiedeberg : « La Sapo- 
«nina produce infiammazione nel punto dove è applicata; nel tes- 
« suto sottocutaneo produce flemmone, nello stomaco ce nel canale 
« digestivo gastroenterite. Paralizza il sistema nervoso ed i mu- 
« scoli, però dal punto in cui la sostanza è applicata si propaga 
« l'azione così lentamente che in principio vengono influenzati 
«solo Je parti vicine e si genera paralisi parziale. Nei mammi- 
« feri per iniezione nel sangue la morte è causata per paralisi 
« al cuore dapoiché il veleno viene prima in contatto con questo 
< organo.» 

Da tutto qnesto si rileva che g fenomeni tetanici,'di cui al- 
lora si parlò, sono completamente esclusi, e che anzi l’azione del- 
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la saponina, prescindendo dai disturbi che apporta nell’ apparato 
digestivo, ha effetti contrarî, e perciò abbiamo pensato che forse 
in essa potrebbesi riscontrare un antagonista della stricnina. 

Su quest’ultimo riguardo ci siamo limitati, per adesso , a fa- 
re qualche semplice esperimento che qui appresso riportiamo, ma 
ci riserbiamo di fare in seguito uno studio regolare. 


Ecco intanto il processo da noi seguito per l'estrazione della 
sa pon Ina, 

Gli spadici dell’ Arwm Italicum, appena raccolti, furono posti 
in un sacchetto e messi allo stretto]. ; st ebbe così un succo un 
po' vischioso, di odore saponaceo speciale ed un poco pungente. 
Questo succo, per l’evaporazione portato alla consistenza di estrat- 
to, venne prima trattato con etere che sciolse pochissima roba 
colorandosi leggermente in giallo verdastro. Al residuo venne ag- 
giunto alcool acquoso e scaldato a bagno-maria. Con ciò la mas- 
sima parte si disciolse. Questa soluzione trattata con etere lasciò 
precipitare una sostanza quasi bianca, fioccosa, che venne raccol- 
ta su di un filtro e quindi sciolta in acqua a caldo. La soluzione 
acquosa spumeggiava fortemente siccome una soluzione di sapone 
e per il trattamente con acqua di barite diede un abboudante pre- 
cipitato bianco. 

Liberato il precipitato dalla soluzione, dove erano rimaste le 
impurezze, venne messo in sospensione nell’acqua e vi si fece gor- 
gogliare lungamente dell’acido carbonico finchè la soluzione ma- 
nifestò la reazione acida. Si separò per filtrazione tutto il carbo- 
nalo di bario ed il liquido venne evaporato a bagno-maria fin 
quasi a secco. Il residuo così avuto si riprese con alcool acquoso 
e si fece precipitare per aggiunta di etere. Il precipitato bianco 
era amorfo; filtrato e disseccato non fondeva, ma si decomponeva 
quando veniva scaldato su di una lamina di platino. Era poco 
solubile in acqua fredda, discretamente in quella calda, insolubile 
in alcool assoluto ed in etere. Il suo comportamento era neutro. 
Per l’azione dell'acido eloridrico ci siamo assicurati di trattarsi di 
un glucoside, giacehè scaldato con acido diluito abbiamo osservato 
che sì formava del glucosio che abbiamo riconosciuto per le rea- 
zioni speciali. 

Il complesso di questi caratteri ci ha fatto sospettare che 
si fosse trattato della Saponina ed abbiamo fatto le prove ca- 
ratteristiche per questo glucoside , prove che ci hanno dati dei 
risultati positivi. Infatti esso, per I’ azione dell’ acido solforico 
sì è colorato in verde-brunastro e per l’azione dell'acido solforico 
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bromurato ha dato una leggera colorazione violetta che quindi pel 
riposo passò al rosso ed al rosso bruno. Questi saggi furono fat- 
ti anche comparativamente con della saponina pura c la perfetta 
eguaglianza delle reazioni non ci lascia più dubbio che noi avevano 
avuto dall’ Arum Italicum questo glucoside. 

Gli spadici già stati spremuti allo strettojo vennero quindi 
messi in un pallone e distillati al vapore d’acqua per due gior- 
ni; si ebbe colla distillazione una base volatile di odore speciale 
che venne raccolta in una soluzione diluitissima di acido clori- 
drico puro e per l’evazione di questo si ebbe un cloridrato bianco 
un po’ deliquescente all’ aria la cui solnzione fornì con cloruro 
di platino un bel cloroplatinato cristallizzato. 

Il liquido rimasto nel pallone, separato per filtrazione dagli 
spadici spossati, venne evaporato a bagno-maria e portato a con- 
sistenza siropposa. In esso riscontrammo del glucosio in grandis- 
sima quantità, e questo ci ha fatto pensare che da una parte per 
semplice riscaldamento con acqua si fosse decomposto il glucoside, 
e d’altra parte si fosse eliminata una base volatile esistente anch'essa 
nella pianta e della cui natura ci occuperemo in seguito. 

A queste notizie preliminari da noi pubblicate tanto per pi- 
gliar data, ne faremo seguire delle altre appena avremo nuovo 
materiale, ed estenderemo le nostre ricerche anche alle foglie ed 
alle radici dell’ Arum Italicum. 


Esperienze fatte sulle rane. 


I. Con soluzione acquosa del nostro glucoside vennero fatte 
delle iniezioni sottocutance a quattro rane; a due solamente sul 
dorso ed alle altre due anche in un coscia. Si osservò nelle pri- 
me paralisi agli arti anteriori manifestatasi dopo 8 minuti circa, 
e dopo qualche ora la paralisi s'era propagata fino agli arti po- 
steriori. Di queste due rane una sopravvisse, un’altra morì. Nelle 
altre due si ebbe paralisi agli arti anteriori come nelle prime ed 
anche all’arto posteriore nel equale rasi fatta l'iniezione. Dopo 
un’ora circa le rane erano del tutto paralizzate e poscia entrambe 
morirono. 

II. Vennero iniettate a due rane soluzione acquosa del glu- 
coside estratto ad una, e soluzione acquosa di saponina pura al- 
l'altra (questo per fare il saggio comparativo). Si ebbero del tutto 
gli stessi fenoineni e le rane morirono, dopo paralisi, quasi con- 
temporaneamente (le soluzioni del nostro glucoside e della sapo- 
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nina erano state fatte in eguale proporzione e quasi in eguale pro- 
porzione iniettate). 

III. A due rane furono fatte rispettivamente iniezioni di so- 
luzioni diluite di saponina e di stricnina Si ebbe nell’una para- 
lisi e nell’altra tetano ed entranbe morirono dopo un pajo d'ore. 

IV. Ad una rana fu iniettata una quantità di soluzione di 
stricnina uguale a quella iniettata all'altra dell’ esperienza III e 
contemporaneamente un'altra eguale quantità di soluzione della 
saponina da noi ricavata dall’Arum. Gli effetti tetanici che in 
quella dell’ esperienza III, si manifestarono con grande energia e 
dopo 3 o 4 minuti, in questa non si manifestarono che dopo 
circa 45 minuti e di poca intensità, inoltre la rana non morì che 
dopo 8 ore. 


Padova, Istituto chimico-farmaceutico dellla R. Università 20 mag- 
gio 1885. 


Sull’acido bibromoparaossibenzoico 


del Dr. ALESSIO ALESSI. 


Nella distillazione secca del bibromoanisato sodico con calce il 
prof. Balbiano (Gazzetta Chimica XIII, p. 65) ha ottenuto con acido 
bibromoparaossibenzoico ed in seguito, avendo egli stabilita la co- 
stituzione dell’acido bibromoanisico (Gaz. Chim. XIV, p. 9) ne de- 
duceva che anche i due atomi di bromo nell'acido paraossibenzoico 
bibromurato dovessero avere la stessa posizione orto rispetto all’idros- 
sile fenolico. 

La reazione pirogenica mediante la quale si ottenne questo 
acido paraossibenzoico bibromurato, potrebbe però far nascere dub- 
bio che avesse luogo durante la reazione medesima, una trasposi- 
zione degli atomi di bromo nella molecola e che l’acido bibromo- 
paraossibenzoico non corrispondesse veramente all’acido bibromo- 
anisico studiato. Era necessario quindi di ottenere mediante una 
rcazione meno energica la trasformazione dell’acido bibromoanisico 
in acido bibromoparaossibenzoico e confrontare le proprietà del nuo- 
vo prodotto con quelle dell’acido ottenuto dal prof. Balbiano. 
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Per raggiungere l’intento ho voluto preparare l’acido bibromo- 
paraossihenzoico trattando con acido iodidrico il bibromoanisico se- 
secondo la reazione semplicissima: 








4{ OCH, 1(0H, 
2)Br Br 

CeH 36 Br + HI = CoHog Br + CHyI 
X.CO,H x CO,H 


la quale si può supporre non dia luogo a trasposizione di sorta, 
tanto più che fu fatta alla pressione ordinaria adoperando come 
consigliano Ladenburg e Fitz (Bull. de la Soc. Chim. di Paris 1866 
t. V p. 144) un grande eccesso d’acido iodidrico. | 

Per 4 p. d’acido bibromoanisico adoperai 40 p. di acido iodi- 
drico bollente a 127° e sospesi il riscaldamento quando non distil- 
lava più ioduro di metile , indizio che la trasformazione era com- 
pleta. Dalla massa residua lavata con aqua fredda, sciolta in am- 
moniaca e decomposto il sale ammonico con H,SO, diluito, fu e- 
stratto l’acido libero con etere e ricristallzzato dell’alcool bollente 
al 50 p. %- 

L'acido bibromoparaossibenzoico si presenta in bellissimi aghi 
bianchi splendenti che fondono decomponendosi a 265-66°. All’ana- 
lisi si hanno i seguenti risultati: 

Gr. 0,3926 di sostanza disseccata a 120° diedero gr. 0,4060 di 
CO, e gr. 0,0643 di H,0. 


Trovato Carcolato 
C 9%, 28,20 28,37 
H°/, 4,84 1,68 


Il sale di calcio fu preparato saturando a caldo con idrato 
calcico l’acido libero sino a reazione alcalina ed eliminando in se- 
guito l’eccesso di idrato mediante una corrente di anidride carbo- 
nica; esso cristallizza in tavole solubili nell'acqua fredda e contiene 
3 H, 0. 

Gr. 0,322 del sale calcico perdettero a 140° gr. 0,0435 di H,O 
e diedero gr. 0,1077 di CaSO,: ossia 


Trovato Carcolato p. 3H,0. 
H,O °/, 13,50 13,94 
Ca % 14,37 44,97 


Le proprieta dell’acido libero e quelle del sale carcico coinci- 
dono con quelle dell'acido e del sale descritti dal prof. Balbiano , 
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perciò posso conchiudere che l’acido bibromoparaossibenzoico cor- 
risponde all’acido bibromoanisico e che per conseguenza 1 due a- 
tomi di Br sono in posizione orto rispetto all’ idrossile e che lo 
schema: 


Br 


CO.H 








Rappresenta la sua formola di costituzione. 


Dal Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Messina, 
Giugno 1885. 


sull'azione dell'acido nitrico sul pirrilmentilchetone; 


nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


La maggior parte dei corpi che appartengono alla serie del 
pirrolo non resistono all’azione dell'acido nitrico, cd è perciò che 
finora non si conoscono che pochi nitro-composti di questo gruppo. 
Alcuni anni fa (1) l’uno di noi assieme al Dr. Danesi ebbe occasio ne 
di descrivere due nitro-composti derivanti dalla pirocolla, la dinitro- 
pirocolla e l’acido mononitro a-carbopirrolico, che erano fin ora i 
soli nitroderivati conosciuti di questa serie. La pirocolla, ossia 
l'anidride dell’acido «-carbopirrolico è però una sostanza molto 
stabile, forse la più stabile di tutta la serie, e perciò non era cosa 
facile il trovare qualche altro corpo che al pari di questa non ve- 
nisse distrutto dall’acido nitrico. 

Noi abbiamo pensato di tentare la reazione col pirrilmetil- 
chetone o pseudoacetilpirrolo , perchè questa sostanza abbenchè non 
presenti i vantaggi della pirrocolla pure è un composto di cui si 
poteva sperare un analogo comportamento. | 


(1) Studi sui composti della serie del pirrolo. 1° Memoria. Atti della 
R. Accademia dei Lincei vol. XII. 1881. 
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L’esperienza ha confermato le nostre previsioni. e nella pre- 
sente nota diamo una breve descrizione di un dei composti che Si 
formano in questa reazione, risebandoci di ritornare più estesamen- 
te su questo argomento quando avremo completamente terminato 
questo studio. 

L’ acido nitrico a temperatura elevata ed ordinaria distrugge 
il pseudoacetilpirrolo, ossidandolo completamente. Noi abbiamo in- 
trodotto piccole porzioni di questa sostanza (4-5 gr.) in una serie 
di palloncini che contenevano dell’acido nitrico fumante, e che 
erano raffreddati esternamente, mediante un miscuglio di sale e 
neve a — 48°. L’acido nitrico si colora da principio intensamente in 
rosso bruno, ma questa colorazione sparisce agitando il liquido che 
alla fine dell’operazione viene versato nell’acqua raffreddata a 0°. La 
soluzione ha un colore giallo, e deposita dopo qualche tempo dei 
piccoli aghetti raggruppati che sono il 


Mononitrupirrilmentilehetone 
C,H,(NO,)NH.COCH, 


Questa sostanza si ottiene in quantità maggiore agitando il 
liquido con etere. L’estratto etereo viene a sua volta agitato con 
una soluzione di carbonato sodico e cede a quest’ultima, coloran- 
dola intesamente in giallo, un miscuglio di sostanze il di cui stu- 
dio ci occupa presentemente. La soluzione eterea liberata in que- 
sto modo dalle altre materie estranee, lascia indietro con lo sva- 
poramento un residuo cristallino che è il mononitropseudoacetil- 
pirrolo quasi puro. Il liquido acquoso che venne esaurito con etere, 
dà concentrandolo a b. m. notevoli quantità di acido ossalico. 

Per purificare perfettamente il nuovo composto lo si fa cri- 
stallizzare dall’alcool, ottenendo in tal modo piccoli prismi colo- 
rati leggermente in giallo, che fondono a 196°-197°. Il mononi- 
tropirrilmentilchetone si scioglie poco nell’ acqua ma molto facil- 
mente nella potassa; la soluzione alcalina è gialla e depone concen- 
trandola, dei piccoli aghetti sottili, che sono solubili nell’acqua. 

Trattando una soluzione acquosa del nuovo composto fatta 
a caldo, con nitrato argentico non avviene alcuna reazione sensi- 
bile, però aggiungendo alcune goccie di ammoniaca si ottiene per 
raffreddamento un precipitato di piccoli aghetti gialli, che hanno 
una composizione che corrisponde alla formola: 


C,H,(NO,)NAg.COCH,. 
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Noi tenteremo la riduzione di questo nitro composto e de- 
gli altri che probabilmennte si formano nella reazione, abbenche 
alcune esperienze preliminari ci abbiano sufficientemente provato 
che questa operazione che ordinariamente suole essere molto fa- 
cile e di esito sicuro, nel nostro caso presenti molte difficolia. 





Sulla canfefenilidrasinas 


Nota preliminare di L. BALBIANO 


Fra le diverse ipotesi emesse sulla funzione chimica della can- 
fora, quella, che l’ossigeno di questo composto sia contenuto nella 
molecola sotto forma di carbonilo , ha acquistato in quest’ ultimo 
anno una solida base nel fatto scoperto da Nageli (4), che l’idros- 
silamina reagendo colla canfora dà la canforossima. Anzi dalla tra- 
sformazione della canfarossima nell’anidride C,,H,.N, la quale non 
è altro che il nitrile dell’acido canfolenico C,H,,.cO,H, Goldschmidt 
e Zilrrer (8), appoggiandosi su ricerche di Lach (2), mettono avanti 
l’idea che la canfora abbia funzione di aldeide, perchè le aldossi- 
me (nello stato attuale delle nostre conoscenze) hanno la proprietà 
di eliminare acqua e convertirsi in nitrili, mentre tale proprietà 
non è ancora stata riconosciuta nelle acetossime. 

Ma d'altra parte c’è da osservare che l’ossima derivante dalla 
canfora non si sdoppia, come fanno le altre acetossime , nei pro- 
dotti originarii, cioè canfora ed idrossilamina per l’ azione dell’a- 
cido cloridrico acquoso, e questa indifferenza: deve ricercarsi nella 
costituzione del residuo di carbonio ed idrogeno al quale è unito 
il carbonilo. Prove di questo genere sulla funzione chimica dei de- 
rivati di sostituzione della canfora ci mancano affatto, ed è mio 
intendimento di studiare questi derivati sotto questo punto di vi- 
sta, cioè tentare di stabilire se la funzione chimica della canfora 
sì conservi nei suoi derivati di sostituzione clorurati, bromurati e 
cianurati ecc. e siccome il materiale primo di questa ricerca è di 


(1) Berich. 16, 464, 1135. 
(2) Berich. 17, 260. 
(2) Berich. 17, 1571. 
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lunga preparazione, con questa nota preliminare intendo riservarmi 
questo campo di studio. 

Oltre alla reazione dell’idrossilamina per comprovare l’esistenza 
del carbonilo nelle molecole dei composti E. Fischer (1) suggeri 
come reagente sensibilissimo delle aldeidi e degli acetoni, la fenil- 
idrazina; perciò prima di sottoporre i prodotti di sostituzione, volli 
provare come si comporti la canfora con detto reagente. La can- 
fora reagisce facilmene colla fenilidrazina e l’eliminazione di acqua 
comincia alla temperatura ordinaria , ed è completa dopo un ri- 
scaldamento di un pajo d’ore a bagno maria. 

Si scioglie una parte di canfora in alcole a freddo vi si ag- 
giunge 4 p. !/, di cloridrato di fenilidrazina , 2 p. di acetato so- 
dico sciolti in 10 p. di acqua, e si ridiscioglie la canfora precipi- 
tatasi in alcole e si riscalda a ricadere per due ore. Si formano delle 
goccie oleose che col raffreddamento si raccalgono sul fondo del 
recipiente, e distillato l’alcool lo strato oleoso viene a galleggiare. 
Si separa per mezzo d’imbuto a robinetto , e lo strato oleoso di- 
luito con egual volume d’ etere si dissecca con cloruro di calcio , 
fuso, indi si distilla 1’ etere , ed il residuo si distilla a pressione 
diminuita. Si ha così un liquido giallo che non si solidifica quando 
vieue raffreddato a — 15°. 

L’analisi di una porzione che alla pressicne di 47 cm. di mer- 
curio distilla fra 235-245° mi diede il seguente risultato 


C = 79,89 H = 9,05 
mentre per la canfofenilidrazina C,,H,,N,HO,H, si calcola 
C = 79,43 H = 9,09 


La canfofenilidrazina, soiolta nell’etere secco e privo di alcole, 
sottoposta alla corrente di acido cloridrico secco , si decompone 
dando un precipitato bianco che ha la proprietà quantitativa del 
cloridrato di fenilidrazina. 

La bromocanfora non reagisce coll’idrossilamina, almeno nelle 
condizioni che la canfora dà la canforossima; e colla fenilidrazina 
ha luogo una reazione violenta se non si adoperano solventi. 

Moderando la reazione con solventi secchi si ha bromidrato di 
fenilidrazina e resine. 


In questo momento ricevo il fascitolo 14 del Berichte der 
deutschen chemiscen Gesellschaft, dove a p. 1682 trovo una nota 


(1) Berich. 17, 572. 
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dei sig. Goldschmidt ed R. Koreff « zur Kenntniss des Camphers » 
i quali comprovano nuovamente che la base C,,H,,N di Nageli è 
un nitrile ed infine accennano ad esperienze fatte colla bromocan- 
fora e le due bibromocanfore coll’idrossilamina senza ottenere le 
canforossime corrispondenti. Abbandono per conseguenza questa 
parte del lavoro che ho prima indicato, per non entrare nel loro 
campo di ricerca, ma credo potermi riservare lo studio delle rea- 
zioni colla fenilidrazina 

Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università. Luglio. 


Sail dipseudoacetilpirrolo. 


nota dei Dr. G. CIAMICIAN e P. SILBER, 


In una nota presentata alla R. Accademia dei Lincei il 15 marzo 
1885 abbiamo dimostrato che il vero acetilpirrolo si trasforma per ul- 
teriore azione dell’anidride acetica a temperatura elevata in dipseu- 
doacetilpirrolo o pirrilendimetildichetone. Essendo inoltre noto che 
il pirrolo dà con l’ anidride acetica il vero ed il pseudoacetilpirrolo 
e che questo può venir trasformato in dipseudoacetilpirrolo iden- 
lico a quello che si ottiene dall’altro isomero, noi abbiamo riscal- 
dato il pirrolo con anidride acetica a temperatura elevata in tubi 
chiusi, con la speranza di ottenere così direttamente il dipseudo- 
acetilpirrolo e dì conseguire forse un rendimento migliore di quello 
avuto finora. 

Le esperienze hanno confermato la nostra aspettativa: la quan- 
lita di dipseudoacetilpirrolo che si ottiene direttamente dal pirrolo 
corrisponde al 33 °/, della sostanza impiegata, mentre partendo dal 
pseudoacetilpirrolo si ha soltanto il 88 °/, di pseudoacetilpirrolo. 

Avendo perciò potuto semplificare la preparazione di questa 
singolare sostanza, è nostra intenzione di farla oggetto di uno stu- 
dio particolare, perchè malgrado il lavoro assiduo che l’uno di noi 
assieme ad altri chimici ha già consacrato allo studio del pirrolo 
e dei suoi derivati, pure il numero dei composti canosciuti di que- 
sta serie è ancora affatto insufficiente per stabilire esattamente la co- 
slituzione del pirrolo. Il lento procedere delle ricerche in questo 
senso è dovuto in parte al comportamento speciale di questa sostanza 
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che poco si presta a quelle trasformazioni e reazioni generali che 
vennero con buon successo impiegate in altre serie di composti. 

Nella presente nota diamo un breve cenno delle esperienze da 
noi finora eseguite sul dipseudoacetilpirrolo, riserbandoci di ritor- 
nare più estesamente sull’argomento quando avremo condotto a 
termine il lavoro. 

Per ottenere il pirrilendimetildichetone direttamente dal pir- 
rolo si riscaldano 5 gr. di questo con 50 gr. di anidride acetica 
in tubi chiusi a 240-260° per sei ore. Il contenuto dei tubi è for- 
mato da materia nera ed in parte carbonizzata che si fa bollire con 
acqua aggiungendo carbonato sodico per neutralizzare l’acido acetico. 
Si filtra e si esaurisce il residuo insolubile carbonoso con acqua 
bollente. Per raffreddamento del liquido, che è colorato in giallo, 
si depone una parte del dipseudoacetilpirrolo in forma di lunghi 
aghi gialli, per ottenere quella parte della materia che rimane in 
soluzione si agita il liquido parecchie volte con etere. Il prodotto 
viene fatto cristallizzare alcune volte dall'acqua bollente ed ha tutte 
le proprietà del pirrilendimetildichetone descritto per la prima volta 
da uno di noi assieme al Dr. Dennstedt (1) 


Azione dell'acido nitrico fumante sul dipseudoacetilpirrolo. 


Il dipseudoacetilpirrolo si trasforma facilmente in un nitrocom- 
posto trattando la sostanza polverizzata con un eccesso di acido nitrico 
fumante. 

Il prodotto che si forma, e che viene estratto con etere dalla 
soluzione nitrica diluita con acqua, ha il comportamento di un acido 
e fonde a 149°. Esso ha la composizione di un 


Mononitropirrilendimetildichetone 
COCH, 
C,H(NO,)NH 
COCH, 
Noi non crediamo che questo sia il solo prodotto che si forma 


nella azione dell’acido nitrico sul dipseudoacetilpirrolo, e presen- 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt: Studi sui composti della serie del 
pirrolo, parte VIII. Sull’azione di alcune anidridi organiche sul pirrolo. 
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temente siamo occupati con lo studio ulteriore di questa reazione. 
Noi abbiamo pure tentato di ossidare il dipseudoacetilpirrolo 
col camaleonte in soluzione alcalina, cd abbiamo otteuuto un pro- 
dotto che potrebbe avere una delle due formole segueti: 


COOH CO.COOH 
CH,-NH o CH,NH 

| 

COOH CO.COOH 


Sugli alcaloidi derivati dal pirrolo; 


nota di G. CHA MICIAN e P. MAGNAGHI. 


Due anni fa il pirrolo fu trasformato per azione dell’idrogeno 
nascente che si svolge dallo zinco ed acido acetico in una base 
della formola C,H,NH, chiamata pirrolina (1) Noi abbiamo potuto 
ottenere dal metilpirrolo una base omologa, la metilpirrolina, che 
abbiamo descritto brevemente in una nota presntata all’ Accademia 
dei Lincei il primo marzo 1885. 

Secondo la costituzione che si suole attribuire al pirrolo , la 
pirrolina dovrebbe poter addizionare ancora una molecola di idro- 
geno per trasformarsi in un composto della formola 


CH,- -CH, 
De 
CH, CH, 
‘NAH 
NH 
il quale a sua volta potrebbe dare per ulteriore idrogenazione una 
butilamina C,HyNH,. Nella presente nota noi pubblichiamo un sunto 
dei risultati delle nostre ricerche in proposito, le quali confermano 


queste vedute, e ci riserbiamo di dare in un’estesa memoria la de- 
scrizione esatta e completa delle medesime. 


(1) Vedi: Ciamician e Dennstedt, Studî sui composti della serie del 
pirrolo. IV Parte. Azione dell'idrogeno nascente zul pirrolo. 
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Per azione prolungata dell’ucido acetico e zinco sul pirrolo e 
sul metilpirrolo la riduzione si limita a formare la pirrolina e la 
metilpirrolina: per trasformare queste in altre basi più idrogenate 
è necessario riscaldarle con acido jodidrico e fosforo in tubi chiusi 
alla temperaturatura di 240-250°. 

In queste condizioni la pirrolina dà una base della formola 
C,H,NH e piccole quantità di un altro alcaloide meno volatile il 
di cui cloroplatinato è una sostanza amorfa che poco si presta ad 
ulteriori ricerche. Oltre a questi prodotti si forma poco abbondante 
una base che la formola di una butilamina. Noi daremo nella me- 
moria di prossima pubblicazione i dettagli del modo con cui ab- 
biamo separato queste sostanze. La nuova base è un liquido inca- 
loro che bolle fra 82° e 83° ed ha un odore ammoniacale e pun- 
gente che ricorda quello della piperidina. Essa forma un cloropla- 
tinato molto solubile, ed un cloroaurato poco solubile che cristal- 
lizza dall'acqua bollente in bellissimi aghi gialli raggruppati a guisa 
di spine di pesci. Noi chiamiamo questa base, che è una diidropir- 
rolina, pirrolidina, per la grande analogia che essa ha colla pipe- 
ridina, come sl vedrà in seguito. Essa forma col joduro di metile 
prima la metilpirrolina, secondo l’equazione: 


la quale per uiteriore azione del joduro metilico si trasforma nel 
joduro di dimetilpirrolidilammonio: 


Questo composto è una sostanza deliquescente, solubile nell’al- 
cool dal quale cristallizza in grossi prismi incolori. 

L'istesso joduro di dimetilpirrolidilammonio si ottiene dalla 
metilpirrolidina che si -forma per azione dell’acido jodidrico e fo- 
sforo a 240-250° sulla metilpirrolina. In questa reazione oltre alla 
base della formola C,H,NCH, si formano anche piccole quantita di 
butilamina , alla quale formazione corrisponde probabilmente un 
poco di joduro di metile che costantemente si ottiene in questa 
reazione. 

La metilpirrolina è un liquido che ha quasi l’ istesso punto 
di ebollizione della pirrolina , cioè a 81-83° Essa dà pure un clo- 
roplatinato molto solubile nell’acqua ed un cloraurato quasi inso- 
lubile nell’acqua fredda, che cristallizza in squamette gialle. 

[Il joduro di pirrolidilammonio, che si può ottenere tanto dalla 
pirrolidina che dalla metilpirrolina, si trasforma coll’ossido d’ ar- 
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vento nell’idrato corrispondente, il quale col riscaldamento si scinde 
in metilpirrolidina ed alcool metilico secondo l'equazione seguente: 


C,H,NCH,CH,OH =CH,OH + C,H,NCH,. 


Distillando invece il joduro di questo ammonio con potassa 
solida avviene una decomposizione affatto analoga a quella descritta 
ner la prima volta da Hofmann (4) per il joduro di dimetilpipc- 
ridilammonio. Si forma acqua e dimetilpirrolidina 


C,H,NCH, .CH,I+-KOH =KI+0H,+C,H,(CH,).N. 


La dimetilpirrolidina ha, come avviene nella serie della pipc- 
ridina, un punto di ebollizione superiore a quello della metilpirro- 
lina, e bolle a 89-92°. Essa forma un cloroaurato che è come quello 
lella dimetilpiperidina oltremodo decomponibile , e che si separa 
allo stato oleoso. La costituzione di questa base deve essere quella 
espressa dalla formola 


H 
C,H,.N: CH: 


ossia deve avere i due metil legati all’ azoto come li ha la dime- 
\ilpiperidina se si segue l’interpretazione che di questa reazione ha 
dato recentemente il Ladenburg (2). Questa base è terziaria e si 
combina per conseguenza ancora una volta col ioduro di metile for- 
mando il joduro di trimetilpirrolidilammonio 


C,H-;.N(CH;).4+-CH,I = C,H, .N(CH, ),.CH,I. 


Il ioduro di trimetilpirrolidilammonio cristallizza dal!’ alcool 
assoluto in piccoli aghetti bianchi e si decompone anch’esso distil- 
lando con la potassa solida in modo analogo all’idrato di metilpi- 
peridilammonio. L’ azoto ne viene eliminato in forma di trimeti- 
lamina ed assieme a questa si produce un idrocarburo che può 
avere la formola C,H,. 


C,H;N(CH;)}1+KOH =C,H,-+N(CH,), + OH,+KI 


Questo idrocarburo che dovrebbe essere un butino , cioè 1° o- 
mologo inferiore del piperilene (C,H,) ottenuto da Hofmann, deve 
essere gassoso a temperatura ordinaria, per cui non abbiamo po- 


(1) Berl. Ber. XVI, 659. 
(2) Berl. Ber. XVI,2057 
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tuto ottenere finora che piccole quantita di un bromuro di questa 
sostanza, del quale speriamo poter dare a suo tempo una descri- 
zione più completa. 

Qualunque sia la costituzione che si voglia attribuire al pir- 
rolo, ne risulta per la pirrolidina l’unica formola 


i 
CH, CH, 
N 
N° 
NH 


tenendo conto che il pirrolo non può essere rappresentato in altro 
modo che in forma di una catena chiusa di quattro atomi di car- 
bonio ed uno di azoto, e che la pirrolidina è un’amina secondaria. 

Questa base è analoga alla piperidina come risulta dalle sue 
proprietà fisiche e da tutte le reazioni succennate, anzi in questo 
caso si ha da fare con una omologia, diversa da quella che si suole 
ordinariamente esprimere con questo termine , e che si potrebbe 
chiamare omologia nel nucleo. Questa omologia trova riscontro 
p. es. nelle relazioni che passano fra il pseudoossindol e 1’ idro- 
carbostirile: 


H,C---CH, CH, C,H,--- CH, 
LI LI / : 

; CI / N C .H --CH t , 
H,6 cu, Beef SCH, 2% + 3° ci, 
NA H.C. OH, NH —CO 
NH NH NH --- CO 
pirrolidina piperidina pseudoossindol idrocarbostirile 


La pirrolina invece pud avere diverse costituzioni che sono 
rappresentate dalle seguenti formole: 


CH,--CH, CH=CH CH,—CH CH,--CH 
iui i i i / | 
CH -- CH CH, CH, CH, CH CH’ CH, 
NL \ ra VA VA 
NH NH NH H 


Noi crediamo che a maggior conforto delle idee finora esposte 
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giovi riunire in uno specchetto i derivati della pirrolidina e quelli 
della piperidina. 


Pirrolidina (C,H,NH) 82-88° 
Metilpirrolidina (C,H,NCH,) 841-83° 
Dimetilpirrolidina (C,H;N(CH,),) 89-99° 
Piperidina (C;H, NH) 106° 
Metilpiperidina (C,H, NCH,) 107° 
Dimetilpiperidina (C:HyN(CH,),) 118° 


Se si comparano la piperidina e la pirrolidina coi due com- 
posti da cui esse hanno origine si nota che fra il composto origi- 
nurio ed il derivato può esistere una serie di sostanze intermedie 
che differiscono l'una dall'altra per due atomi di idrogene 


C;H,NH  CHNH C,H,NH C;HN 
CHNH  CHNH CHNH C,H,N? 


AI di là del composto più idrogenato si arriva per la piperi- 
dina ad una amilamina e per la pirrolidina ad una butilamina. 
Ed è probabile l’azione dell’acido jodidrico su queste due sostanze 
possa produrre le due amine primarie. L’ ulteriore azione dell’a- 
cido jodidrico a temperature sopra i 300° trasforma la piridina in 
ammoniaca e quintano normale (4) (C;H,y) e noi crediamo che an- 
che nel nostro caso si formi un butano normale che essendo gas- 
soso a temperatura ordinaria è difficilmente afferrabile. Noi abbiamo 
però notato la formazione di ammoniaca. 

Le relazioni fra i due primi termini delle due serie sono state 
già discusse più sopra. L’ omologo ‘nel nucleo della pirrolina 
((,HgNH), sarebbe una tetraidropiridina , che finora non si cono- 
sce, ma che troverebbe riscontro nelle coniceine (8 e y) secondarie 
descritte recentemente da Hofmann (2). 

Il pirrolo come amina secondaria non corrisponde alla piridina, 
ma bensì ad un composto della formola C,H,NH. Una sostanza di 
questa composizione non esiste, ma si conosce bensì un metilde- 
rivato della medesima (C,H,NCH,) una idrometilpiridina, che Hof- 
mann (8) ottenne distillando con potassa solida il joduro di metil- 
piridilammonio. Ora è veramente sorprendente che questo corpo, 


(1) Vedi Hofmann Berl. Ber. XVI; 590. 
(2) Berl. Ber. XVIII, 5 e 109. 
(3) Berl. Ber. XIV, 1497. 
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che è l’omologo nel nucleo del metilpirrolo, abbia proprietà affatto 
differenti da quelle della piperidina e della piridina, come affalto 
diverse da quelle della pirrolidina sono le proprietà del pirrolo. 

L’idrometilpiridina di Hofmann ricorda per le sue proprietà 
fisiche e chimiche il metilpirrolo. Essa bolle a 129° per cui il suo 
punto di ebollizione è molto superiore a quello della piperidina 
(407°), come si osserva lo stesso nel caso del metilpirrolo (114-115°) 
e della pirrolidina (82-83°). Ha un odore pungente affatto diverso 
da quello della piperidina, come il metilpirrolo non somiglia affatto 
nel suo odore alla pirrolidina. Tanto il metilpirrolo come la idro- 
metilpiridina sono insolubili nell'acqua e non hanno più una rea- 
zione alcalina spiccata. Con acido cloridrico |’ idrometilpiridina si 
trasforma in una massa gelatinosa bruna, ehe si scioglie in molta 
acqua, ed anche il metilpirrolo si scioglie nell’acido cloridrico (for- 
mando poi una gelatina giallobruna) e resta sciolto anche coll’ag- 
giunta di acqua. Però in entrambi i casi, rendendo alcalina la so- 
luzione non si riottiene già la base , ma si ottiene una sostanza 
amorfa. Riscaldandoli con acido cloridrico a 180° si ottiene con 
tutti e due i corpi oltre a sostanze resinose , metilamina. La so- 
luzione di entrambe le sostanze nell’acido cloridrico dà con cloruro 
di platino un precipitato amorfo giallo sporco. 

La formola proposta da Hofmann per l’idrometilpiridina è 


N 
HO” CH 
i 
HG CH, 
VA 
CH, 


dalla quale però non risulterrebbe la sua analogia col pirrolo, se 
si voglia ammettere per questo le formole ordinarie (4). La ana- 
logia con la idrometilpiridina si rende manifesta, se si dà a que- 
st’ultima una delle due seguenti formole: 


CH, CH, 
HC=-CH  HC--CH AN 
e 1 i ut _- “tu he GH 
HC--CH , He CH e ot ia 
\ \ He. o da H 
VA 
CH, CH, ‘Yon, Yuu, 
metilpirrolo * — Tarometilpiridina — 


(1) Abbenché io abbia ultimamente fatto notare come il pirrolo po- 
tesse avere una formola asimmetrica, pure credo fino a che le esperienze 
non avranno indubbiamente dimostrato il contrario, per ora più proba- 
bile una delle due formole soprascritte. Ciamician. 
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le quali nell’istesso tempo stanno in buona armonia con la nuova 
formola (prismatica) della piridina proposta per la prima volta da 
uno di noi (4) nel 1884, e che le ricerche di questi ultimi tempi 
vanno rendendo sempre più probabile. 

Il composto che corrisponderebbe alla piridina dovrebbe essere 
una base terziaria della formola C,H,N. Probabilmente un corpo di 
questa composizione non potrà essere ottenuto, ed allora la serie 
terminerebbe col pirrolo. 

Le vedute da noi finora esposte contribuiscono a schiarire mag- 
giormente le relazioni che esistono fra la piridina ed il pirrolo; e 
come è possibile di trasformare il pirrolo in piridina , sarà pos- 
sidile di passare dalla pirrolina all’idropiridina succennata. Infatti 
noi facciamo notare che il joduro del dimetilpirrolilammonio si 
decompone in modo identico al joduro di metilpiridilammonio ed 
è possibile che in questa decomposizione si formi la idrometil- 
piridina. 

La grande analogia della pirrolidina colla piperidina fa na- 
scere l’idea che qualche alcaloide naturale possa contenere questo 
gruppo invece del gruppo piridico. Sarebbe inoltre interessante di 
vedere se la idropilpirrolidina avesse proprietà simile alla coniina. 


Azione det calore sull’acetilpirrelo e sai carbonilpirrolo; 


nota dei Dr. G. CIAMICIAN e P, MAGHAGHI 


Ultimamente (2) fu dimostrato che riscaldando a circa 300° 
l'acetilpirrolo con anidride acetica, si ottiene il pirrilendimetildi- 
chetone C,H,(C,H,0),NH. Questa trasformazione può avvenire a priori 
in due modi; si può ammettere che per l’azione del calore l’ace- 
tilpirrolo diventi prima pseudoacetilpirrolo, e che questo dia col- 
l'anidride acetica il dipseudoacetilpirrolo; oppure si può supporre 
che il gruppo acetilico venga distrutto e che il pirrolo rigenerato 
a quell’alta temperatura si trasformi direttamente in pirrilendime- 


(1) Vedi: Ciamician e Dennstedt, Sul’ azione del eloroformio sul 
composto potassico del pirrolo. Gazz. Chim. XI, 312. 

(2) Vedi Ciamician e Silber, Sull’acetilpirrolo. Nota presentata il 15 
inarzo 1885 alla R. Accademia dei Lincei. 
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lidichetone. Per risolvere la questione abbiamo cercato di vedere 
se col solo riscaldamento l’acetilpirrolo può trasformarsi nel suo 
somero. Le esperienze che ora descriviamo dimostrano che effet- 
tivamente avviene questa trasformazione. 

A temperature superiori ai 300°, l’acetilpirrolo viene distrutto 
completamente; si forma molta materia carbonosa , ammoniaca, car- 
lonato ammonico e probabilmente tracce di pirrolo. Per ottenere 
la metamorfosi succennata conviene non superare la temperatura 
di 800°. Noi abbiamo riscaldato 5 grammi di acetilpirrolo, affatto 
esente di pirrilmetilchetone in un tubo chiuso, per alcune ore, fra 
i 250°. e 280°. Aprendo il tubo si nota una lieve pressione ed il 
contenuto del medesimo è un liquido colorato in bruno, che venne 
distillato con vapor acqueo. Passa dell’acetilpirrolo rimasto inalte- 
rato ed il residuo è una soluzione gialla con sospesa un po’ di resina 
nera. Si filtra il liquido ancora caldo e si estrae il filtrato con etere. 
L'estratto etereo svaporato lascia indietro una materia cristallina 
colorata lievemente in giallo, che fatta cristallizzare dall'acqua bol- 
lente si presenta in aghi incolori che hanno tutte le proprietà del 
pirrilmetilchetone. 

Il risultato di queste esperienze tentava a studiare l’azione di 
qualche altra anidride organica sull’acetilpirrolo a temperatura molto 
elevata; noi abbiamo scelta l’anidride benzoica nella speranza di 


ottenere un composto della formola C,H, CHO LL La reazione 


però non avvenne affatto secondo le nostre supposizioni. L’anidride 
benzoica si scioglie nell’acetilpirrolo con abbassamento di tempera- 
tura; bollendo la soluzione o riscaldandola in tubi chiusi fino a 240° 
le due sostanze restano inalterate. Riscaldandole invece in tubi 
chiusi a 320° si formano grandi quantità di materia carbonosa e 
tracce di una sostanza cristallina che fu riconosciuta essere della 
benzamide. In questa occasione abbiamo trovato che la benzamide 
fonde duc gradi più in su di quello che venne finora osservato (4) 
Il suo punto di fusione è di 130°, come si è potuto constatare 
anche con benzamide pura di diversa provenienza. Aggiungiamo 
inoltre che la benzamide dà con nitrato argentico ed ammoniaca 
un composto argentico in forma di un precipitato bianco, che cre- 
diamo che finora non sia stato ottenuto. Se si riscalda il miscu- 
glio di anidride benzoica ed acetilpirrolo fra i 280° e 300° si otten- 
gono piccole quantità di pirrilmetilchetone. 


(1) Schiff e Tassinari trovano 128°. Berl. Ber. X, 1785. 
33 
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Azione del calore sul carbonilpirrolo. 


La trasformazione dell’acetilpirrolo per azione del calore ci in- 
dusse a studiare il comportamento ad alte temperature del carbo- 
nilpirrolo da noi recentemente scoperto (1). In questo caso la reazione 
acquista un interesse maggiore perchè questa sostanza dà contem- 
poraneamente origine a due diversi corpi isomeri. Uno di essi è 
il dipirrilchetone 0 pirrone, da noi già descritto, è un composto — 
intermedio fra questo e il carbonilpirrolo della formola 

_-C,H,.NH 
CO<“N'C,H, | 
il radicale dell’acido carbopirrolico a cui fu dato nome di pirroile (2). 

Si riscaldano 5 gr. di carbonilpirrolo in tubi chiusi a 250° per 
alcune ore. Il contenuto dei medesimi è formato da un liquido 
nero e da un po’ di materia carbonosa. Si distilla con vapor acqueo 
riottenendo così quella parte di carbonilpirrolo rimasta inalterata, 
che può servire ad una altra preparazione. Il residuo è un liquido 
colorato in giallo, che contiene un po’ di resina. Filtrando questo 
a caldo e lavando la parte indisciolta molte volte con acqua bollente 
si ottiene una soluzione che s’iniorbida per raffreddamento e dalla 
quale si separano dopo qualche tempo degli aghetti molto colorati. 
Estraendo con etere e svaporando l’estratto etereo resta indietro un 
olio che si solidifica formando una materia cristallina colorata in 
br..no. Il prodotto greggio così ottenuto, venne spremuto fra carta 
(da 20 gr. di carbonilpirrolo si ottennero 5 gr. di questa sostanza), 
ed indi fatto cristallizzare prima dall'alcool diluito e poi dal benzolo 
bollente. Mediante una serie di cristallizzazioni da questo ultimo 
solvente, siamo riusciti a separare una sostanza che si presenta in 
aghetti bianchi che fondono a 160° e che hanno tutte le proprietà 
del pirrone. Avendo in questa occasione preparato una quantita 
notevole di questo composto abbiamo potuto ottenere, per lento sva- 
poramento della soluzione eterea, dei cristalli bene sviluppati che 
furono studiati cristallograficamente. Noi dobbiamo anche questa 
volta le misure seguenti alla gentilezza del sig. ingegnere Giuseppe 
La Valle. 


che noi chiameremo pirroilpirrolo, perchè contiene 


(1) Sull'azione del cloruro di carbonile sul composto potassico del 
pirrolo. Atti della R. Acc. dei Lincei. Rendiconti vol. I, 4 gennaio 1885. 

(2) Vedi Ciamician e Dennstedt: Studî sui composti della serie del pir- 
rolo Parte VIII Sull'azione di alcune anidridli organiche sul pirrolo. 
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Forma cristallina del dipirrilchetone. 


Sistema cristallino: Trimetrico 
Costanti: a: b: c: = 2, 58 109: 1: 90144 
Forme e composizione osservate: (110) (104) (402). 


Angoli Misurati Calcolati n 
limiti medie 

404 : 101 89° 4/—82°28/ 89°49! . 3 

140 : 140 — 487 . 9 

440 : 104 78 53-7436 7351 73°B5'30 A 

410: 102 76 94—-79 AA 79 25 76 28 18 8 

402 : 104 418 58--19 17 193 19 924 6 


Bisettrice acuta normale a (001) 

Piano degli assi ottici parallelo a (400). 

La figura d’interferenza non essendosi potuta ottenere ben chiara, 
sebbene la lamina sia stata ridotta allo spessore di poco più di mezzo 
millimetro, non si sono potute completare le osservazioni ottiche. 

I cristallini si sono presentati per lo più allungati secondo 
l'asse y e quasi regolari, altri invece avevano un aspetto tabulare. 
avendo molto sviluppata la faccia (102). 

Dai risultati ora esposti si nota che il dipirrilchetone ha molta 
analogia cristallografica col pirrilmetilchetone che cristallizza nel 
sistema monoclino. 

Il seguente specchietto mette in rilievo queste analogie. 


Pirrilmetilchetone Dipirrilchetone 
_.-C,H,NH -C,H,NH 
COs CH. CH<_¢'H, NH 


3 
> b:c = 2.91833 : 3,01735 a:b:c = 2,53109 : 4: 2,90144 
100 : 001 = 79°44’ 4041 : 104 = 82°42' 
(001 69°18'34" 104 CE RIAN! 
444:! 400 = 68°48 110: ‘1407 = 73°65'30 


444: 411 = 55°80' 140:4140 = 43° 7! 


E da notarsi ancora che il dipirrilchetone non sta in nessuna 
relazione cristallografica col suo isomero, il carbonilpirrolo. 

Le soluzioni benzeniche dalle quali si ottenne il pirrone, con- 
tengono ancora un’altra sostanza più solubile in questo solvente. 
La separazione di questo composto dal pirrone riesce molto facilmente 
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per mezzo dell’etere petrolico. 1 liquidi che contengono il miscuglio 
dei due prodotti vennero svaporati a secchezza ed il residuo venne 
sciolto nell’etere petrolico bollente. ll pirrone rimane indisciolto 
e dalla soluzione filtrata si separano per raffreddamento delle squa- 
mette bianche di splendore serico che dopo alcune cristallizzazioni 
dallo stesso solvente fondono costantemente a 62°-68°. L'analisi diede 
i seguenti risultati: 

Gr. 0,2188 di sostanza diedero gr. 0.5393 di CO, e gr. 0,1045 


di 0H,. 
In 400 parti 
trovato calcolato per C,H,N—CO—C,H;NH 
C 67.29 67,50 
H 5,84 5,00 


Questa sostanza è il pirroilpirrolo. 

Essa ha dunque l’istessa composizione e l’istesso punto di fu- 
sione del carbonilpirrolo, si distingue però da questo suo isomero 
già nell’apparenza esterna, perchè mentre il carbonilpirrolo forma 
costantemente dei grossi cristalli monoclini, incolori, di splendore 
vetroso che somigliano a dei romboedri. il pirroilpirrolo si pre- 
senta sempre in squamette leggiere, bianche e di splendore serico. 
Oltre a ciò quest’ ultimo non è volatile col vapor acqueo come il 
carbonilpirrolo, e forma con nitrato d’argento ed ammoniaca un 
precipitato giallo, che probabilmente è un composto argentico della 


formole cor H3NA È: mentre il carbonilpirrolo riduce la solu- 
<NCGH, 


zione di nitrato d’argento ammoniacale. 

I tre composti isomeri dei quali abbiamo parlato finora (il car- 
bonilpirrolo, pirroilpirrolo ed il pirrone) si distinguono special- 
mente l’uno dall'altro per il loro modo di comportarsi con la potassa 
bollente. Il pirrone non viene intaccato; il carbonilpirrolo si scinde 
nettamente in anidride carbonica e pirrolo, ed il pirroilpirrolo 
viene decomposto in pirrolo ed acido « carbopirrolico. 

Se si fa bollire il pirroilpirrolo per due ore con una soluzione 
concentrata di potassa acquosa in un apparecchio a ricadere, la 
sostanza fonde e resta indietro un olio più leggiero del liquido alca- 
lino. Estraendo con etere si ottiene un olio che ha i caratteri del 
pirrolo. La soluzione alcalina, acidificata con acido solforico diluito 
ed estratta nuovamente con etere cede a quest’ ultimo una sostanza 
solida e cristallina che è l’acido « carbopirrolico. Per stabilirne 
l'identità l’ abbiamo trasformata nell’etere metilico fondente a 73°. 


2641 

Dalle esperienze or descritte risulta dunque che i derivati del 
pirrolo che contengono un radicale acido al posto dell'idrogeno 
imidico, si trasformano per azione del calore nei loro isomeri più 
stabili nei quali il radicale è unito al carbonio. Si generano così 
dei composti chetonici. 

L’acetilpirrolo diventa pirrilmetilchetone, il carbonilpirrolo dà 
origine a due diversi composti, che segnano i due diversi stadi di 
questa metamorfosi: 


C,H,N.CO.CH, diventa C,H,(COCH,(NH 
_-NC,H, a: .-NC,H _.-C,H,NH 
COS NCH, diventa C ~C,H,NH e GO<"C/H,NH 
I) pirrone è il dipirrilchetone, il pirroilpirralo è un derivato 
nel quale l’idrogeno imidico del pirrolo è sostituito dal radicale 
dell’acido carbopirrolico. 


Sulla niìtroresorcina: 


del Dr. GIORGIO ERRERA. 


In una nota preliminare pubblicata nel vol. XIII, p. 259 della Gaz- 
zelta Chimica Italiana, i dottori C. Schiaparelli ed M Abelli riferi- 
rono intorno ai risultati da loro ottenuti nello studio dei nitrode- 
rivati dalla resorcina. Il lavoro rimasto interrotto fu ripreso da me, 
e mi propongo nella presente memoria di esporre più diffusamente 
quanto fu fatto dai suddetti sperimentatori , aggiungendo ciò che 
ho in seguito ottenuto io stesso. 

La dibenzoilresorcina (p. f. 147°) (4) è la sostanza che servi 
come termine di passaggio ad ottenere la nitroresorcina. Essa fu 
preparata facendo agire il cloruro di benzoile (gr. 200) sulla re- 
sorcina secca (75 gr.); si agevola alquanto la reazione aggiungendo 
al miscuglio un po’ di polvere di zinco (Zinkstaub) ; incomincia 
tosto lo sviluppo di acido cloridrico che in breve diventa così ra- 
pido da render necessario l’uso di un pallone molto ampio se non 


(1) Malin, Annalen der Chemie und Pharmacie CKXXVIHI, 78--DòU- 
ner Stackmann, Ber. der Deut. Chem. Gesell. XI, 2270, 
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si vuole che la miscela trabocchi. La reazione si compie riscaldando 
a bagno maria finchè fosse cessato lo svolgimento d’acido cloridrico; 
rimase una massa solida che si cristallizzò dall'alcool. 

La dibenzoilresorcina fu nitrata introducendola poco a poco, per 
porzioni di 40 grammi, in quattro o cinque volte il proprio peso 
d’acido nitrico (densità 1,50) raffreddato con acqua. La soluzione 
versata nell’acqua fredda lasciò separare una massa gialla pesante, 
che nelle varie preparazioni talora era solida addirittura , talora 
semiliquida, ma che si consolidava dopo poco tempo, massime se 
la si agitava. 

Questa sostanza sulla quale ritornerò in seguito è trinitrodi- 
benzoilresorcina impura della formola 


-0.€C0.C,H,.NO 


Per purificarla. almeno grossolanamente, ho approfittato della 
sua poca solubilità nell’alcool anche bollente. e perciò la feci bol- 
lire a lungo e ripetutamente con alcool finchè il punto di fusione 
fosse salito verso i 123" , gettando via ogni volta le acque madri 
alcooliche contenenti la massima parte delle impurezze. 

La trinitrodibenzoilresorcina fu saponificata colla potassa al- 
coolica a 33 0/,. 

Sì presero di quest’ ultima 90 gr. e riscaldatala leggermente 
a bagno maria, vi si aggiunsero poco a poco 20 gr. del nitrode- 
rivato ben polverizzato e secco, triturando continuamente. Durante 
la reazione, la temperatura si innalza tanto che talora è necessa- 
rio raffreddare la massa immergendo la capsula nell’acqua fredda. 
per impedire che si formi soverchia quantità di prodotti resinosi. 
Introdotto tutto il nitrocomposto si raffreddò rapidamente per sot- 
trarre le sostanze formatesi ad una ulteriore azione della putassa 
alcoolica calda, il tutto si rapprese in una massa solida , bruna , 
solubile completamente nell’acqua allorquando l’operazione era an- 
data bene. In questo liquido trovansi i sali potassici della nitrore- 
sorcina e d’un acido nitrobenzoico, che vedremo in seguito essere 
il meta. 

La soluzione addizionata d’acido cloridrico tanto da neutra- 
lizzare solo la massima parte dell’alcali libero, venne svaporata a 
bagno maria a circa un terzo del volume primitivo per scacciare 
l’ alcool. Dopo raffreddamento si aggiunse poco a poco del nuovo 
acido cloridrico fino a reazione leggermente acida e si ottenne così 
la precipitazione d’una sostanza giallo bruna. Si agitò il tutto con 


_ 


etere, rimase indisciolta una parte bruna resinosa che non fu 
studiata, la soluzione eterea svaporata a secco, lasciò come residuo un 
miscuglio costituito da nitroresorcina e da acido metanitrobenzoico. 

Per la separazione dei due corpi sì adoperano tre metodi di- 
versi. 

Uno di questi consiste nel far reagire sul miscuglio secco il 
cloruro d’acetile. Dopo aver fatto ricadere per qualche tempo a ba- 
guo maria si aggiunge acqua , si tratta con carbonato sodico e si 
filtra; il metanitrobenzoato sodico passa, rimane sul filtro |’ acetil- 
nitroresorcina che descriverò in seguito e della quale si può per 
saponificazione ottenere libera la nitroresorcina. 

Un secondo meto ‘o si basa sulla diversa solubilità dei sali ra- 
mici della nitroresorcina e dell’ acido metanitrobenzoico. Perciò si 
tratta il miscuglio sciolto nell’acqua bollente con un eccesso di so- 
luzione satura a caldo di acetato di rame , si precipita tosto del 
metanitrobenzoato di rame il quale si separa per filtrazione. Per 
raffreddamento delle acque madri cristallizza una nuova conside- 
revole quantità del sale dell’acido metanitrobenzoico. Il filtrato con- 
tenente il sale ramico della nitroresorcina si concentra, si fa pas- 
sare nel liquido ancora caldo una corrente di idrogeno solforato e 
si filtra per separare il solfuro di rame precipitatosi; la soluzione 
lascia deporre per raffreddamento dei mammelloni gialli di nitrore- 
sorcina. Avviene però spesso usando questo metodo che la nitro- 
resorcina sia accompagnata da una resina bruna difficilissima a se- 
parare completamente. 

Il terzo metodo infine che dà i migliori risultati ed è quello 
al quale mi sono definitivamente attenuto , riposa sulla eterifica- 
zione dell’acido metanitrobenzoico. Il processo riesce bene solo al- 
lorquando si opera sopra piccole porzioni. 

Al miscuglio proveniente dalla saponificazione di 80 grammi 
di trinitrodibenzoilresorcina si aggiunsero 200 centimetri cubi d’al- 
cool assoluto, e la soluzione così ottenuta si saturò di acido clo- 
ridrico gassoso secco. Si lasciò riposare per un giorno e dopo scac- 
ciato, a bagno maria, l’eccesso d’ alcool si distillò in una corrente 
di vapore. Insieme all’ acqua colorata in giallo, passò da princi- 
pio una sostanza liquida che per raffreddamento non diviene s0- 
lida, poi un olio che solidificava nel refrigerante stesso. Si inter- 
ruppe la distillazione allorchè il liquido che passava apparve com- 
pletamente limpido. 

La soluzione acquosa rimasta nel pallone si filtrò bollente per 
separarla da una sostanza resinosa insolubile, la si concentrò e si 
abbandonò a raffreddamento. 
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Da una numerosa serie di preparazioni. fatte variando di poco 
le condizioni nel modo di operare, ho potu » concludere quanto 
segue: Che se la soluzione è concentrata e ciò che vi è disciolto 
incomincia a separarsi mentre la temperatura è ancora alta, la ni- 
troresorcina si deposita liquida per poi solidificare dopo qualche 
tempo , in seguito sì veggono apparire grossi mammelloni della 
stessa nitroresorcina; se la soluzione non è molto concentrata , la 
nitroresorcina si separa più lentamente ma tutta allo stato solido. 
Qualora l’eterificazione sia andata bene con una seconda cristalliz- 
zazione si ottiene la nitroresorcina pura fondente a 117° che fu 
analizzata e riconosciuta identica a quella descritta da Weselsky (41) 
prima e poi da Weselsky e Benedikt (2) non volatile col vapor 
d’acqua. Se l’eterificazione non è stata completa, il prodotto fonde 
a temperatura più elevata, 180°, 182°, 135° secondo i casi perchè 
è ancora un miscuglio di nitrosoresorcina ed acido metanitroben- 
zoico, e cristallizza in aghi corti e grossi anzichè in aghi lunghi 
e setacei come la nitroresorcina pura. In tal caso è necessario e- 
strarre di nuovo tutto con etere e dopo svaporato il solvente, ri- 
petere sul residuo l’eterificazione che in generale la seconda volta 
riesce completa. Ho anche voluto vedere se lo aggiungere un po’ di 
cloruro di zinco agevolasse la reazione ; ottenni però risultati ne- 
gativi ; la presenza del cloruro è piuttosto dannosa che utile in 
quantochè si limita a favorise la produzione di etere ordinario. 

Come fu già accennato, durante la distillazione nella corrente 
di vapore, l’acqua trascina seco due sostanze, l’una liquida, 1’ al- 
tra solida. 

La prima separata, asciugata con cloruro di calcio e distillata 
passò tutta da 214-215°. La temperatura di ebollizione, l’odore e 
gli altri caratteri fisici non lasciano alcun dubbio sulla sua iden- 
tità coll’etere benzoico. 

La sostanza solida fu cristallizzata dall’alcool acquoso , il suo 
punto di fusione (47°) e gli altri caratteri la fecero riconoscere per 
etere metanitrobenzoico. 

Il liquido acquoso giallo dal quale erano stati separati il ben- 
zoato ed il nitrobenzoato di etile, venne reso leggermente alcalino 
con soda e ridotto per evaporazione a fuoco diretto a piccolo volume; 
per l’aggiunta di acido cloridrico si precipitò una sostanza solida 
il cui colore nelle varie preparazioni variò dal bianco sporco fino 


(1) Annalen der Chemie und Pharmacie CLXIV, p. 1. 
(2) Monatschefte fur Chemie I, 894. 
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al rosso mattone. Siccome in due serie di operazioni Sì trovò la 
detta sostanza solida costituita da corpi diversi , credo opportuno 
deserivere separatamente il metodo col quale si arrivò a separarli. 

Una prima volta si cristallizzò da molta acqua bollente , per 
raffreddamento si deposero due sostanze differenti, l’una rossa, poco 
solubile, pesante, l’altra gialla più solubile, fioccosa, leggiera. Si 
separarono meccanicamente e si cristallizzarono dall’acqua. La so- 
stanza rossa fondente a 242° fu purificata un’ultima volta per cri- 
stallizzare dall’etere acetico, il punto di fusione sali a 245° e l’a- 
nalisi diede i risultati seguenti. 

Da gr.0,3941 di sostanza si ebbero gr.0,0895 d'acqua e gr.0,5256 
di anidride carbonica. 


trovato calcolato per (NO,),C,H,(OH), 
C 36,37 86 
H 2,52 2 
0 48 
N 15 
100 


La composizicne e le proprietà mi fecero tosto riconoscere que- 
sta sostanza per la isodinitroresoscina ottenuta per la prima volta 
da Benedikt e Hibl (1) e descritta poi più diffusamente da Typk (2). 

Il corpo giallo chiaro, più solubile, e che fondeva da princi- 
pio a 122°, dopo una serie numerosa di cristallizzazioni fuse a 181°. 
Fu analizzato e si ebbero: 

Da gr. 0,3418 di sostanza, gr. 0,1008 d'acqua e gr. 0,5278 
di anidride carbonica, e su cento parti: 


trovato calcolato per cHe, bi 
C 50,06 50,80 
H 8,59 2,99 
O 38,22 
N 8,88 
99,99 


Siccome la composizione centesimale e le sue proprietà, meno 


(1) Monatshefte fir Chemie II, 423. 
(2) Berichte der Deut. Chem. Gesell XVI, 551. 


34 





266 


il punto di fusione, coincidevano quasi con quelle dell’ acido me- 
tanitrobenzoico, si cercò di purificarlo ulteriormente trasformadolo 
nel sale di bario, cristallizzando il sale più volte , e mettendo di 
nuovo in libertà |’ acido. Dopo ciò il punto di fusione era salito 
a 440° e non rimase più alcun dubbio sull’identità dell’acido così 
ottenuto col metanitrobenzoico. 

In una seconda serie di operazioni, la sostanza solida, greggia, 
cristallizzata dall’ acqua bollente non lasciò deporre due specie di 
cristalli, ma solo degli aghi rossastri che all’apparenza sembravano 
un corpo unico. 

Le acque madri fortemente concentrate lasciarono depositare 
un acido di color giallo chiaro che fondeva sotto |’ acqua e che 
dopo purificazione mediante il sale di bario presentò tutti i carat- 
teri dell'acido metanitrobenzoico. 

Il suo punto di fusione era 141°. L’ anglisi diede i risultati 
seguenti: 

Gr. 0,8558 di sostanza fornirono gr. 0,1084 d’acqua e gr.0,6565 
di anidride carbonica e su cento parti 


trovato calcolato per C,H ‘conn 
C 50,89 50,30 
H 3,89 2,99 
0 88,32 
N 8,38 
99,99 


Per ciò che riguarda gli aghi rossatri, essi furono cristalliz- 
zati ripetutamente senza che la loro apparenza mutasse ; vennero 
quindi analizzati e risultarono. 

I. Da gr. 0,3662 di sostanza, gr. 0,1272 d’acqua e gr. 0,7704 
di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,3007 di sostanza, gr. 0,4134 d’acqua e gr. 0,6342 
di anidride carbonica e su cento parti 


trovato calcolato per GH,.COOH calcolato per CH, ol: 
I. II 
C 57,87 57,52 68,86 50,80 
H 4,46 4,49 4,92 2,99 
O 26,28 $8 ,82 
N 8,38 


cd TA 


100,00 400,00 
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I valori trovati intermedii fra quelli richiesti dall’ acido me- 
tanitrobenzoico e dal benzoico mi fecero supporre trattarsi appunto 
d'un miscuglio di questi corpi, tanto più che anche il punto di 
fusione era intermedio fra i due. Per separarli pensai di ricorrere 
alla trasformazione in sale di bario e trattai perciò il miscuglio 
con acqua di barite calda sino a reazione leggermente alcalina , 
cristallizzando poi dall’acqua i sali formatisi. Il precipitato si trovò 
quasi esclusivamente costituito da metanitrobenzoato di bario, in- 
fatti dopo una serie di cristallizzazioni si mise in libertà l’acido il 
quale fuse a 189° e diede all’analisi numeri abbastanza concordanti 
con quelli richiesti dall’acido metanitrobenzoico. 

Da gr. 0,3138 di sostanza risultarono gr. 0,0976 d’ acqua e 
gr. 0,5802 di anidride carbonica e in cento parti 


trovato calcolato per On Rees H 
C 50,42 50,30 
H 3,45 2,99 
0 38,32 
N 8,38 
99,99 


Nelle acque madri si trovò disciolto il sale di bario dell’acido 
benzoico , infatti l’ acido messo in libertà e purificato, prima per 
cristallizzare poi per sublimazione, non conteneva azoto e presentava 
il punto di fusione dell’acido benzoico (119°). 

Riassumendo si vede, come in una Serie di preparazioni della 
nitroresorcina si ottennero, come prodotti secondari, la isodinitro- 
soresorcina e l’acido metanitrobenzoico; in una seconda serie acido 
metanitrobenzoico, benzoico e niente isodinitroresorcina. Probabil- 
mente la diversità nei risultati dipende da piccolissime differenze 
nel modo di nitrare la dibenzoilresorcina, l’acido più o meno con- 
centrato, la temperatura più o meno elevata etc. 

Oltre le ricerche d’ un metodo diretto di preparazione della 
nitroresorcina, metodo da sostituire vantaggiosamente a quello di 
Weselsky (1) nel quale il suddetto composto risulta come prodotto 
secondario nel preparare la diazoresorcina, era scopo del presente 
lavoro anche il determinare con sicurezza la posizione del nitrile 
nella molecola. | 


(1) loc. cit. 
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La formola proposta da Weselsky e Benedikt (1). 


e 


NO, 


OH 
(4 
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basala sulla non volatilità di questa nitrosoresorcina col vapor 
d’acqua e sul confronto coi corrispondenti nitrofenoli non può a 
meno di lasciar qualche dubbio; era adunque desiderabile sostituire 
nella determinazione dei posti, all’analogia nei caratteri fisici, un 
criterio veramente chimico. 

Furono fatti alcuni tentativi in proposito , i quali però non 
condussero ad alcun risultato concludente; ad onta di questo credo 
bene riferire in che cosa consistessero. 

Si tentò anzitutto di sostituire gli ossidrili col cloro mediante 
il percloruro di fosforo , in tal modo si doveva arrivare ad una 
delle tre bicloronitrobenzine 


Cl Cl . cl 

7 AS 
è N {N 
Nal NO,\ pa \ /ol 
NO, 


delle quali sono conosciute le due prime. L’ operazione però non 
riuscì ; riscaldando poco , parte della nitroresorcina rimase inal- 
terata, parte si resinificò; riscaldando più fortemenle avvenne una 
reazione violentissima con deposito di grande quantità di carbone. 

Si cercò allora, passando per |’ amido e pel diazocomposto di 
arrivare ad un isomero dell’acido pirogallico il quale dovea coin- 
cidere coll’ ossiidrochinone (4,2,4) di Barth e Scheder (2) se la 
formola attribuita da Weselsky e Benedikt alla nitroresorcina 
(p. f. 147°) è veramente esatta. Riducendo la nitroresorcina con 
stagno ed acido cloridrico risultò il cloridrato della amidoresorcina 
avente tutti i caratteri assegnatigli da Weselsky. Introducendo in 
una soluzione del cloridrato della base Ia quantità calcolata di ni- 
trato potassico e decomponendo quindi con acqua il diazocomposto 
formatosi, si ottenne insieme ad una sostanza resinosa una solu- 
zione acquosa colorata fortemente in bruno e contenente probabil- 
mente il fenolo. Questa soluzione abbandonata a se stessa si in- 


(1) loc, citato. 
(2) Monatshefte fur Chemie IV, 176. 
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torbidò e lasciò deporre delle materie brune insolubili nell’ etere . 
e provenienti con una certa probabilità da ossidazione del fenolo 
poco stabile ; agitata ripetutamente con molto etere abbandonò a 
questo solvente una sostanza bruna, che pure presentando alcuni 
dei caratteri del pirogallolo e corpi analoghi (precipita i sali di 
piombo, riduce quelli d’oro e d’argento, è più solubile nell’acqua 
che nell’etere) mi fu impossibile caratterizzare. 

Sostituendo al nitrito potassico una corrente d’acido nitroso e 
facendone passare poco, ottenni risultati analoghi ai suesposti, ado- 
perandolo invece in grande eccesso ottenni, dopo aver fatto bollire 
per decomporre il diazocomposto , un liquido giallo chiaro senza 
deposito di resine. Evaporando questo liquido a piccolo volume ed 
estraendo con etere, ebbi una sostanza di reazione acida , cristal- 
lizzata in aghi, non contenente azoto e che non potei identificare 
perchè in piccola quantità e sempre accompagnata da un liquido 
vischioso bruno che mi riuscì impossibile separare completamente. 
E probabile che le sostanze ottenute facendo passare l’acido nitroso 
in eccesso non sieno che prodotti di ossidazione avanzata del fenolo. 


Trinitrodibenzotlresorcina 


_-0.COC,H,NO, . 
NO,.C6Hs< 0 COC,H.NO, 


La trinitrodibenzoilresorcina fu ottenuta, come già è stato detto 
per l’azione dell’acido nitrico (1,40) sulla dibenzoilresorcina (p. fu- 
sibile a 147°). Per purificarla si può adoperare un miscuglio a vo- 
lumi uguali di cloroformio e d’alcool, dalla soluzione fatta a caldo 
si deposita per raffreddamento il nitrocomposto , talora liquido, e 
in tal caso si solidifica dopo poco tempo, talora solida addirittura. 

Una determinazione di azoto diede 


trovato calcolato 
N°% 9,10 9,27 


La trinitrodibenzoilresorcina è una sostanza giallognola, amorfa, 
che al microscopio appare costituita da corpicciuoli sferoidali, fonde 
da 4123-124° è insolubile nell'acqua, pochissimo solubile nell’alcool 
ordinario tanto a caldo che a fredda, un po’ più nell’alcool metilico 
molto meglio nella benzina e nel cloroformio. Non viene decom- 
posta per prolungata ebollizione con acido cloridrico diluito, viene 
completamente saponificata dalla potassa alcoolica nelle condizioni 
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accennate a proposito della preparazione della nitroresorcina, viene 
ridotta dallo stagno ed acido cloridrico, non si forma però le tria- 
midodibenzoilresorcina , ma la sostanza si saponifica e come pro- 
dotto finale risulta un miscuglio di amidoresorcina e di acido me- 
taamidobenzoico. La reazione è espressa dalla equazione seguente: 


_-0.COC,H,NO _-0H 
NO». CoHs<-0 ‘COCSH,NO, + 9He=NH»-GHs<cog + 


-NH 
+ 2GH<<Cc06H + 4H,0 . 


Allorquando si voglia preparare la amidoresorcina, torna più 
comodo partire direttamente dalla trinitrodibenzoilresorcina anzi- 
chè ricorrere alla preparazione lunga e noiosa della nitroresorcina. 

Perciò si riscalda leggermente in un ampio pallone, acido clo- 
ridrico fumante, stagno e trinitrodibenzoilresorcina; la reazione ap- 
pena incominciata prosegue tosto con molta violenza e rapidità; la 
soluzione limpida ottenuta si concentra poi fortemente, finchè per 
raffreddamento si rapprende in una massa semisolida. La si tritura 
in un mortaio e si filtra alla pompa , rimane sull’ imbuto il clo- 
ruro doppio di stagno e dell’acido amidobenzoico, il liquido filtrato 
contiene ancora un po’ del sale doppio dell’ acido amidobenzoico 
più il cloridrato dell’amidoresorcina che pare non si combini collo 
stagno (4) o dia almeno una combinazione incapace di cristallizzare. 

Dal cloruro doppio di stagno e dell'acido amidobenzoico sospeso 
nell’aequa e trattato con una corrente di idrogeno solforato, si se- 
para facilmente il cloridrato dell’acido amidobenzoico la cui iden- 
lita fu riconosciuta ai caratteri fisici ed all’analisi. 

Gr. 0,5248 di sostanza diedero gr.0,2398 d’acqua e gr. 0,9406 
di anidride carbonica. 

Gr. 0,3554 di sostanza diedero gr. 0,2925 di cloruro d’ argento 
e su cento parti: 


trovato calcolato per CoH OD EL Gl 
C 48,88 48,42 
H 5,07 4,64 
O 19,44 
N 8,07 
Cl 20,87 | 20,46 
400,00 


(1) Weselsky, loc. citato. 
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Dal liquido filtrato, diluito con acqua e sottoposto ad una cor- 
rente di acido solfidrico, si ottiene una soluzione di cloridrato di 
amidoresorcina, contenente ancora un po’ di cloridrato dell’ acido 
amidobenzoico. Si concentra a fuoco diretto in pallone e se si vuole 
ehe la soluzione si conservi ineolora e che i prodotti riescano bianchi 
è mecessario operare in una corrente di idrogeno o di idrogeno sel. 
forato; in caso diverso il liquido va mano mano eolorandosi in vio- 
letto sempre più intenso. 

Quando il volume è molto ridotto, si lascia raffreddare, si de- 
posita allora un po’ di cloridrato dell’ acido amidobenzoico che si 
sa essere quasi insolubile nell’acido cloridrico, si filtra rapidamente 
e si lascia evaporare nel vuoto sull’acido solforico e sulla potassa. 
Cristallizza in tal modo il cloridrato di amidoresorcina. 


Mononitrodibenzoildiresorcina 


-0.C0C,H 
N0s.CHy<p Goce’ 


Si ottiene questo composto seguendo due metodi differenti. 

Il primo consiste nel far agire due molecole di cloruro di ben- 
zoile sopra una di nitroresorcina, in presenza di poca polvere di 
zinco (1). La reazione incomincia già a freddo ma la si compie 
riscaldando a bagno maria fino a completa cessazione dello sviluppo 
di acido cloridrico. Per raffreddamento tutto si rapprende in una 
massa solida la quale, cristallizzata dall’alcool, si presenta sotto la 
forma di piccoli aggregati di cristalli aciculari fondenti a 444°. 
L’ analisi diede risultati concordanti con quelli richiesti da una 
mononitrodibenzoildiresorcina. 

Gr. 0,8213 di sostanza diedero gr. 0,1148 d’acqua e gr.0,7820 
di anidride carbonica e su cento parti: 


trovato calcolato 
C 66,87 66,44 
H 8,95 8,58 
N 8,87 
10) 26,44 
400,00 


(1) Probabilmente della polvere di zinco si può anche fare a meno. 
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Il secondo metodo consiste nel nitrare la dibenzoilresorcina 
(p. f. 117°) con un miscuglio d’acido nitrico e solforico; riscaldando 
a bagno maria si separa una massa pastosa, si decanta l’acido che 
sta sopra e si cristallizza prima dell’alcool, poi dall’etere. Siccome 
il prodotto non è molto solubile nell’ etere, per cristallizzarlo da 
questo solvente giova farlo bollire per un po’ di tempo a ricadere, 
decantare la soluzione eterea limpida , ridurre il volume a metà 
e lasciar raffreddare. Si ottiene in tal modo la mononitrodiben- 
zoilrecorcina sotto forma di aghi raggruppati a stella fondenti a 141°. 
l'analisi diede risultati esatti vale a dire 


trovato calcolato 
C 9% 66,23 66,14 
H 3,98 8,58 
N 8,86 8,87 8,87 
0) 26,44 
100.00 


La mononitrodibenzoilresorcina non viene saponificata nè dal- 
l'acido solforico nè dal cloridrico allungati e bollenti. Riscaldata 
con potassa alcolica si sdoppia in mononitroresorcina (p. f. 447°) 
ed acido benzoico. Bollita lungamente con stagno ed acido clori- 
drico concentrato si riduce e si saponifica , infatti distillando col 
vapor d’acqua il prodotto della reazione passa dell’ acido benzoico 
mentre nel pallone rimane il cloridrato di amidoresorcina. La rea- 
zione viene espressa dalla solita eguaglianza : 


NO,.GH,<0 iti 48H, = NH,.CxHx< 0h + 20,H;.COOH 


Devo però far notare che mentre si distilla col vapor d’acqua 
l'acido benzoico si sente un forte odore di mandorle amare. Pro- 
babilmente questo odore è dovuto alla presenza di piccola quantità 
d’aldeide benzoica la quale si formerebbe, come prodotto seconda- 
rio, in virtù della seguente equazione: 


NO,.C,H<<0: coc’a’+ BH, =NH,.CxHx<0t1+-80,H;COH+2H,0 


Mononitromonobenzotlresorcina 


NO,.CgHy<cpiy es 


La mononitromonobenzoilresorcina si ha riscaldando a bagno 
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maria finchè sia cessato lo sviluppo di acido cloridrico, un miscu- 
glio di una molecola di nitroresorcina e di una molecola di cloruro 
di benzoile. Cristallizza in begli aghi appiattiti di color giallo pa- 
glierino, all’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3242 del composto si ricavarono gr. 0,1172 d’acqua 
e gr. 0,7104 di anidride carbonica e su cento parti 


trovato calcolato 
C 60,29 60,23 
H 4,05 8,47 
N .  B,AA 
0) 30,89 
100,00 


Ho tentato inutilmente di sostituire coll’acetile l’idrogeno os- 
sidrilico della mononitromonobenzoilresorcina 


Mononitrodiacetilresorcina 


.20.COCH 
NO, CeH< 5 COCH, 


Si ottiene questo composto aggiungendo duc molecole di clo- 
ruro di acetile ad una molecola di nitroresorcina con un po’ di 
polvere di zinco; la reazione incomincia gia a freddo e la si com- 
pie riscaldando a bagno maria finchè tutto sia fuso e sia cessato 
lo sviluppo di acido cloridrico. Per raffreddamento la massa si so- 
lidifica ; cristallizzando dall’ alcool si separano cristalli lamellari , 
sottili, allungati, quasi incolori, fus. da 90-91°. L’analisi diede que- 
sti risultati: 

Da gr. 0,3564 del composto si ebbero gr. 0,1389 d’ acqua e 
gr. 0,6549 di anidride carbonica c su cento parti: 


trovato calcolato 
C 49,89 50,24 
H 4,33 3,77. 
N 5.86 
O 40,46 
100,00 


La mononitrodiacetilresorcina si scioglie po:o nell'acqua bol- 
35 
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lente e per raffreddamento cristallizza inalterata. Se la si fa bol- 
lire a lungo con acqua e si distilla , il liquido che passa ha rea- 
zione leggermente acida ; avviene probabilmente un principio di 
saponificazione. 

Facendo agire il bromo sulla mononitrodiacetilresorcina in so- 
lazione eterea in presenza d’iodio, e scacciando poi | etere a ba- 
uno maria, si sente nettamente |’ odore d’ acido acetico e rimane 
una sostanza solida che cristallizza dall’alcool acquoso in laminette 
color giallo d’ oro fusibili a 447-148°. L’ analisi dimostra essere 
questa sostanza la dibromonitroresorcina di Weselsky (4). 

Una determinazione di bromo diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3460 di sostanza si ebbero gr. 0,4107 di bromuro di 
argento e su cento parti: 


trovato calcolato per NO,.Br,C,H(OH), 
Br 50,55 54 44 


Ho pure tentato dì ottenere una mononitromonoacetilresorcina 
analoga al corrispondente derivato monobenzoilico , facendo agire 
una molecola sola di cloruro di acetile sopra una di nitroresorcina. 
Il composto forse si formerà perchè si vede avvenire una reazione 
energica, ma pare esso sia molto instabile e si decomponga per 
riscaldamento con alcool. Infatti allorchè cercai di cristallizzarlo da 
questo solvente, ottenni la nitroresorcina inalterata senza potermi 
accorgere della presenza del diacetilderivato. 

Torino. Labaratorio di Chimica della R. Università, luglio 1884. 


Sulla dintillazione secca dell’ acido piridinsolforico 
feDipiridina 


di T. LEONE e V. OLIVERI 


L’analogia ch'esiste fra i prodotti di sostituzione della piridina 
e della chinolina e quelli della benzina e naftalina; il fatto delle 
isomerie nei composti sostituiti delle prime, paragonabili a quelle 
lei prodotti di sostituzione delle seconde ; non che il modo col 
ale queste basi sono state ottenute sinteticamente, hanno deter- 


(1) loco citato. 
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minato i chimici a considerare |’ aggruppamento molecolare della 
piridina e della chinolina, come identico rispettivamente a quello 
della benzina e della naftalina. 

Trovandoci in possesso di una discreta quantita di acido pi- 
ridinsolforico , che avevamo preparato , modificando il metodo di 
O. Fischer (4) come appresso diremo , abbiamo pensato sottoniet- 
terlo all’azione del calore, per vedere se l’ analogia dei composti 
della piridina con quelli della benzina si estendesse sino al punto 
di ottenere analoghi prodotti nella distillazione secca del solfacido, 
cioè se si ripristinava piridina; o se invece la reazione fosse andata 
in altro senso e propriamente secondo l’equazione; 


2C.H »50,H = C Hg» + SO,+-H,SO, 3 


come uno di noi ebbe a costatare nell’azione dell’H,SO, sul xilene 
(Gaz. Chi. Ital. vol. XII, p. 158) nel qual caso avrebbe dovuto ot- 
tenersi un dipiridile. 

L'esperienza ha mostrato che avvengano» contemporaneamente 
le due reazioni. 

Acido piridindisolforico. È stato preparato impiegando un mi- 
scuglio nelle proporzioni indicate da O. Fischer (2), di 4 p. di pi- 
ridina e 4 p. di acido solforico inglese. L’ esperienza venne con- 
dotta nel modo seguente: il miscuglio che si era introdotto in una 
storta col collo inclinato, l’abbiamo riscaldato sul bagno di sabbia 
a circa 300° ; da principio distilla dell’ acqua , poi diviene molto 
spesso e bruno; a questo punto si sospende il riscaldamento, che 
protratto decomporrebbe il solfacido formatosi. 

Si riesce però ad avere un più abbondante prodotto ed in po- 
chissimo tempo, quando al sopradetto miscuglio si aggiunge 4 p. di 
anidride fosforica; nel qual caso la storta si dispone a ricadere. 

Il prodotto ottenuto con uno dei due processi si diluisce con 
acqua e si soprasatura con idrato di barite ; la massa si filtra e 
nel filtrato si fa gorgogliare una corrente di CO, per precipitare l’ec- 
cesso d’idrato baritico; si filtra da capo ed il liquido sul b. m. si 
riduce a piccolo volume e si decompone con la quantità necessa- 
ria di acido solforico; il solfato baritico precipitato si elimina per 
filtro. Nella soluzione rimane il solfacido libero , da cui si toglie 
l’eccesso dell’acqua, in parte a b. m. e poi tenendolo nel vuoto 
sul cloruro di calcio fuso. 


(1) Berichte der Deut. Chem. Ges. t. XV, p. 62. 
(2) loco citato. 
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E una massa di piccoli aghi che si dispongono a stella , 80- 
lubilissima nell’acqua e nell’alcool. 

Dipiridile G.,HgNs. L'acido piridinsolforico a piccole porzioni fu 
distillato in istortine di vetro; i prodotti riuniti trattati con so- 
luzione concentratissima di potassa, si divisero in due strati; sc- 
parammo la parte oleosa surnuotante con un imbuto a chiavetta 
e disseccatala sulla potassa fusa l’abbiamo distillato a fuoco nudo. 
La prima porzione (3/,) era della piridina , quindi fra 280-840° 
passò un’ altra porzione (‘/,) , che ridistillata passò in massima 
parle fra 286-288° non corretta. 

Questo prodotto raffreddato con neve si rapprese in una massa 
cristallina che venne raccolta e spremuta fra carta suga. per sha- 
razzarla da una sostanza oleosa che l’inquinava. Esso è in cristalli 
prismatici incolori che si fondono a 68°. 

L’analisi ci ha fornito i seguenti dati: 

Gr. 0,1886 di sostanza diedero gr. 0,5293 di CO, e gr.0,0908 
di 1,0. 

(Cioè per cento 


CU 76,64 
H 5,85 


Kd una determinazione di densità di vapore col metodo di 
Meyer ci ha dato. 

Gr. 0,0312 di sostanza fornì cc. 5,3 di vapore a t=20,4 c B 
corretto mm. 583 che riferita alla densità dell’aria ci dà 5,47. 

Un composto della formola del dipiridile C;H,N—C,H,N vuole: 


C 16,92 %/, 
H 5,13 » 


c la densità rapporto all’aria = 5,40. 

Il cloroplatinato di questa base è una polvere giallo-ranciata 
insolubile nell’acqua fredda, nell’alcool ed etere; di esso abbiamo 
fatto una determinazione di platino e di azoto, ed una combustione 
e abbiamo ottenuto i seguenti risultati: 

I. gr. 0,3500 di sostanza diedero gr. 0,2741 di CO, e gr.0,0600 
di H50. 

II. gr. 0,2328 di sostanza fornirono cc. 9,9 di azoto a t=12°,8 
e B 765,1. 
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II. 0,2888 di sostanza fornì gr. 0,0998 di Pt; che riportati 
alla composizione centesimale danno 


I II IMI 
C 24,86 _ _ 
H 4,90 _ _ 
N _ 4,94 _ 
Pt _ _ 84 98 


Numeri che ci conducono alla formola C,)H,N,.2ClH.PtCl, che 
richiede per cento 


C 94,44 
H 4,75 
N 4,92 
Pt SATA 


Questo nostro dipiridile deve ritenersi come identico a quello 
di F. H. Skraup e G. Vortmann (4) che l’ottennero per distilla- 
zione secca dell’ acido metadipiridildicarbonico. Abbenchè gli au- 
tori lo abbiamo descritto come un olio bollente fra 291-292°, e noi 
l’abbiamo ottenuto solido fus. a 68° e bollente da 286 a 288°, purnon- 
dimeno il fatto che all’ossidazione gli fornì l’acido nicotinico e che il 
nostro deriva dal solfacido, che O. Fischer (2), convertendo in ni- 
trile, per saponificazione mutò in acido nicotinico; ci autorizza a 
ritenere i due gruppi piridici dei due prodotti, egualmente legati 
per gli stessi atomi di carbonio e propriamente per quelli che hanno 
la posizione meta. 

Il y dipiridile di Anderson fus. a 108° (8) e Weidel e Russo (4) 
fusilile a 144° perchè all’ossidazione fornisce acido isonicotinico deve 
ritenersi isomero al nostro prodotto. 

Proponghiamo chiamare il nostro dipiridile , onde seguire la 
stessa nomenclatura di Weidel ce Russo, col nome di 6 dipiridile 
assegnandogli la formola di struttura 


CH CH 
VAS 7 
cH SC — C/ ‘ca 
CH 7CH CH\ CH. 
N N 
Palermo, Istituto chimico, luglio 1885. 
(1) Monatskefte 1883, p. 569. 
(2) Berichte t. XV, p. 52. 


(3) Annalen t. 151, p. 274. 
(4) Monatshefte 1882, p. 850. 
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Sugli acidi timilfosforici (1) 3 


del Dr. GIULIO DISCALZO; 


Nell'ultimo dei Berichte (44°) il signor Kreysler pubblicò una 
memoria sopra gli eteri fosforici dei fenoli. Siccome anch’io da qual- 
che tempo mi accupo di questo argomento, e precisamente degli eteri 
fosforici del timol, credo apportuno, abbenchè il lavoro non sia com- 
pleto, di riferire brevemente quanto ho finora ottenuto. 


Cloruro dell'acido monotimilfosforico 
_-0.C,H,.CH,.C,H, 
-Cl 


“<CÌ 


Introdussi in un pallone connesso con un cefrigerante ascen- 
dente dell’ ossicloruro di fosforo e del timol in quantità equimo- 
lecolari; il timolo si sciolse facilmente producendo un forte abbas- 
samento di temperatura. Riscaldai a bagno di sabbia durante un 
paio d’ore, dopo di che, essendo cessato quasi completamente lo 
sviluppo di acido cloridrico, distillai nel vuoto. 

Alla pressione di 300 millimetri, passò sino a 250 piccola quan- 
lili di liquido (ossicloruro e timol) ma la maggior parte del pro- 
dotto distillò fra i 245 e 255°; la temperatura salì poi rapidamente 
ed al di sopra dei 300° si ebbero poche goccie di una sostanza che 
riconobbi pel cloruro dell’acido ditimilfosforico. 

Il liquido bollente a 245-255° ridistillò nelle medesime condi- 
zioni di pressione fra 246 ec 249°. Di questa porzione ho fatto una 
determinazione di fosforo secondo Carius. 

Gr. 0,3579 diedero gr. 0,1488 di pirofosfato di magnesio, e su 
cento parti: 


trovato calcolato per PO,C,)H,,Cl, 
P 14,61 11,59 


Il cloruro dell’acido monotimilfosforico è un liquido incoloro, 
abbastanza mobile, fuma leggermente all’aria, alla pressione ordi- 
naria bolle fra 280 e 285°, però si decompone leggermente svolgendo 


(1) Estratto dalla tesi di laurea. 
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un pò di acido cloridrico; alla pressione di 800™™ bolle indecom- 
posto a 246-249°; riscaldato con acqua a bagno-maria si decompone 
completamente dando il corrispondente acido monotimilfosforico. 


Acido monotimilfosforico 
_.O.C,H, .CH,.C,H- 
H 


~~OH 


Nel preparare questo acido decomponendo il suo cloruro con 
acqua si osserva sempre la formazione di un pò di timolo e di a- 
cido fosforico. Questo fatto notato anche da Jacobsen nel suo lavoro 
sui fosfati di fenile (1) deve forse attribuirsi all’ azione saponificante 
dell’acido cloridrico che si mette in libertà. 

L’acido è un liquido più denso dell’acqua, oleoso, alla distil- 
lazione si decompone profondamente dando timol ed acido metafo- 
sforico. 

È poco solubile nell'acqua, si scioglie facilmente nell’ammoniaca 
e nel carbonato sodico. 

Aggiungendo cloruro di bario alla soluzione ammoniacale leg- 
germente alcalina e non molto diluita, precipita il sale di bario sotto 
forma di piccole scaglie cristallizzate o di tavolette. Si raccoglie so- 
pra un filtro, si lava con acqua, e poscia con alcool per togliere 
quel pò di sale baritico dell’acido ditimilfosforico che eventualmente 
può contenere, finalmente si scioglio in poca acqna tiepida e si con- 
centra la soluzione a leggiero calore, con che si va man mano se- 
parando ben cristallizzato. 

Il monotimilfosfato di bario si decompone facilmente per l’azione 
del calore dando timol e fosfato di bario; se il sale è secco la de- 
composizione comincia solo verso i 125°, se è umido o in soluzione 
essa ha luogo già al disotto di 100 gradi, onde volendo concentrare 
una soluzione è necessario farlo a bagno-maria a leggiero calore. 

E discretamente solubile nell'acqua e quasi egualmente a caldo 
che a freddo, è insolubile nell’alcool il quale lo precipita dalla sua 
soluzione acquosa satura. Per svaporamento a dolce calore della solu- 
zione acquosa si deposita in piccole lamine prismatiche, incolore, tra- 
sparenti, insipide e che contengono quattro molecole di acqua di cri- 
stallizzazione, che perdono completamente alla temperatura di 120° 
e che riassorbono solo parzialmente per esposizione all’aria. 


(1) Jacobsen, Berichte 1875 pag. 1519. 
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Gr. 0,5224 di sostanza riscaldati a 120° perdettero gr 0,0855 
d’acqua. 

Gr. 0,6206 di sostanza disseccata all’aria alla temperatura am- 
biente diedero gr. 0,8258 di solfato di bario, e per cento. 


_-0.C,H,.CH,.C,H, 


trovato calcolato per PO--0.. pa +4H,0 
“=0 7 

Ba 80,85 34,34 

H,0 16,36 16,48 


Cloruro dell'acido ditimilfosforico. 


Riscaldando per un paio d’ore in pallone con refrigerante a- 
scendente del timol con dell’ossicloruro in quantità corrispondenti a 
due molecole del primo per una secondo e distillando alla pressione 
di 320™™ ottenni insieme a un pò di timol e di ossicloruro di fosforo 
inallerati e un pò del cloruro dell’acido monotimilfosforico, il cloruro 
iJell'acido ditimilfosforico bollente a 320-360° e che ridistillato nelle 
slesse condizione di pressione passò fra i 330 e 340°. 

Feci una determinazione di cloro (metodo colla calce) e gr.0,3 134 
di sostanza diedero gr. 0,1206 di cloruro d’argento , e per cento: 


trovato calcolato per PO;G,,Hgg CI. 
GI 9,52 9,84 


Questo cloruro è un liquido incoloro leggemenfe fluorescente 
si decompone a contatto dell’acqua più difficilmente dell’altro clo- 
ruro e dà Vacido ditimilfosforico. Alla pressione di 320™™ bolle a 
330-340; si forma in piccole quantità quando si riscalda lungamente 
all'ebollizione il cloruro dell’acido monotimilfosforico; come già si 
è letto si forma pure nella preparazione di quest’ultimo. 


Acîdo ditimilfosforico. 
Pog {0 Cols CHs.CsHr)p 
Nel decomporre con acqua il cloruro si forma anche in questo 


caso come prodotto secondario un pò d’acido fosforico e di timol. 
L'acido ditimilfosforico è insolubile nell’ acqua, poco solubile 
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nell’ammoniaca, facilmente nel carbonato sodico. Trattando un clo- 
ruro di bario la soluzione del sale sodico leggermente alcalina (4) 
precipita il corrispondente sale di bario. 

Esso è poco solubile nell’acqua a freddo (su 100 di acqua a 24° 
se ne sciolgono 0,197 di sale) si scioglie di più nell’acqua calda 
dalla quale sì deposita per raffreddamento in aghi leggeri, finissimi, 
incolori contenenti cinque molecole di acqua di cristallizzazione che 
perde per l’ azione del calore, per riacquistarne rapidamente solo 
quattro per semplice esposizione all’aria; al disopra di 150 gradi 
sì decompone diventando bruno. 

Questo sale di bario, a differenza di quello precedentemente 
descritto, ha sapore amarissimo ed è molto solubile nell’alcool, 
tanto che dalla sua soluzione satura alcoolica si precipita per l’ag- 
giunta di acqua. 

Feci due determinazioni, una d’acqua, l’altra di bario che 
diedero 1 seguenti risultati: 

Gr. 41,4828 di sostanza riscaldati successivamente da 100 a 150 
gradi perdettero gr. 0,1852 d’acqua. 

Gr. 0.6382 di sostanza disseccata all’aria a temperatura ordi- 
naria diedero gr. 0,1567 di solfato di bario e su cento parti: 


poz40.CsHs.CH,.C,H,), 


trovato calcolato per 0-78 +-5H.0 
POS(0.C,Hy.CH,.CyH,)o 
Ba 14,45 14,44 
H,O 9,12 9,48 


L’acido ditimilfosforico fu ottenuto anche per trattamento del 
fosfato neutro di timile mediante la potassa alcoolica. 

Perciò feci bollire per alcune ore a ricadere il fosfato neutro 
di timile (preparato per l’azione del pentacloruro di fosforo sul 
timol) col doppio peso di soluzione alcoolica di idrato potassico 
al 33 0/,. Scacciato |’ alcool a bagno-maria, aggiunto dell’acqua e 
acidificato il liquido con acido cloridrico distillai in una corrente 
di vapor d’acqua il timolo formatosi per saponificazione del fosfato. 

Rimase nel pallone una sostanza densa bruna che sciolta in 
soluzione di carbonato sodico lascia precipitare con cloruro di 
bario un sale riconobbi identico a quello ottenuto dall’acido ditimil- 
fosforico. 

(1) Se la soluzione è leggermente acida il sale stesso si precipita li- 
quido ma si solidifica per l’aggiunta di un pò di carbonato sodico. 


36 
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Infatti il sale di bario cristallizza dall’acqua e diede all’analisi. 

Gr. 0,3898 di sostanza diedero gr. 0,0952 di solfato di bario 
e per cento: 


trovato calcolato per P,O,C,,H.,.Ba + 5H,0 
Ba 14,36 14,44 


Alla potassa si può sostituire la barite alcoolica , in tal caso 
si nttiene direttamente il sale baritico. 

Anche il cianuro di potassio sciolto nell’alcool agisce nello stesso 
modo sul fosfato neutro di timile. 

Torino. Laboratorio di Chimica della R, Università. Luglio 1885, 


sull'azione del cloruro di carbonile sul composto potassico 
del pirrole: 


nota dei Dr, G. CIAMICIAN e P. MAGNAGHI. 


E noto che per I’ azione dell’ anidride acetica sul pirrolo si 
formano due composti isomeri, l'uno dei quali è il vero acetilpir- 
rolo; mentre l’altro è un composto chetonico che fu chiamato pir- 
rilmetilchetone o pseudo-acetilpirrolo. Trattando il composto po- 
tnssico del pirrolo con cloruro di acetile si ottiene principalmente 
il vero acetilpirrolo accompagnato però da piccole quantita del- 
l'altro isomero (1). Noi abbiamo quindi pensato di studiare 1’ a- 
zibne del cloruro di carbonile sul composto potassico del pirrolo 
nella speranza di cttenere oltre al vero carbonilpirrolo CO(NC,H,), 
anche un pseudocarbonilpirrolo, che non sarebbe altro che un di- 
pirrilehetone CO(C,H,NH),. Questo composto che corrisponde al 
henzofenone, non è possibile ottenerlo per altra via, perchè, come 
è nuto (2), distillando il sale calcico dell’acido carbopirrolico non 
si oltiene che del pirrole. Le nostre supposizioni sono state con- 
fvurimate dall'esperienza e noi pubblichiamo nella presente nota la 
lescrizione di questi due nuovi composti. 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del 
pirrolo. Parte VI. L’ acetilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo. Atti della 
R. Accademia dei Lincei, vol. XV, 1883. 

(2) Vedi Ciamician e Silber, Studi ecc. Parte VII. / derivati dell’a- 
efdo eorbopirrolico. Vol. XVIII, 1884. 
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Il cloruro di carbonile agisce violentemente sul composto po- 
tassico del pirrolo, per cui è necessario di diluirlo con etere anidro. 
L'operazione venne da noi eseguita nel seguente modo: 10 gr. di 
fosgene sciolti in 50 gr. di benzolo (4), vennero aggiunti a poco 
a poco a 20 gr. di composto potassico (calcolato 24,24 gr.) che si 
trovava sospeso in 250 cc. di etére anidro in un apparecchio a ri- 
cadere. Ordinariamente a freddo non avviene che una reazione 
molto debole. Riscaldando però a b. m. incomincia una viva ebol- 
lizione del liquido , che bisogua moderare raffreddando esterna- 
mente il pallone. si fa bollire per un'ora a fine di rendere com- 
pleta la doppia decomposizione. Alla fine dell’operazione il liquido 
è colorato in giallo ed in fondo al pallone si deposita una polvere 
bruna che contiene tutto il cloruro potassico formatosi nella rea- 
zione. Si filtra e si lava il precipitato con etere anidro; distillando 
il filtrato a b. m. resta indietro un olio denso quasi nero, che 
non si solidifica che molto difficilmente. Si tratta questo con acqua 
e si distilla con vapor aqueo. In principio distilla un olio che con- 
tiene ancora della benzina, e quando le gocce oleose accennano a 
solidificarsi, si cambia il recipiente collettore. Continuando la di- 
stillazione passa un olio che si solidifica nel refrigerante; l’opera- 
zione viene prolungata fino a che non distilla più che acqua pura. 
Nel pallone resta indietro un liquido giallo bruno che contiene. 
sospesa molta resina. 

La sostanza cristallina volatile col vapor acqueo è 


il vero carbonilpirrolo o ditetrolurea CO(NC,H,), 


Si estrae con etere la nuova sostanza dall’ acqua in cui era 
sospesa e si ottiene una massa leggermente colorata cristallizzata 
splendidamente in aghi. Per purificare il nuovo composto lo si fa 
cristallizzare dall’etere petrolico bollente, nel quale si scioglie fa- 
cilmente a caldo ma poco a freddo. Le soluzioni vennero decolo- 
rate con carbone animale. Per raffreddamento si ottengono grossi 
cristalli bianchissimi che fondono a 62-63°. Da 90 gr. di composto po- 
tassico si ottennero 15 gr. di questa sostanza. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2689 di materia dettero gr. 0,6658 di CO, e gr. 0,1326 
di OH,. 


(4) Noi abbiammo adoperato una soluzione di fosgene nel benzolo 
al 20 9/ messa in commercio da C. A. F. Kahlbaum di Berlino. 
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II. gr. 0,2789 di materia dettero gr. 0,6747 di CO, e gr.0,1297 
di OH,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,H,N,0 
I II 
U 67,63 67.18 67,50 
Il BAT 5,26 «5.00 

La formazione del vero carbonilpirrolo può avvenire secondo 

la equazione: 
2C,H,NK + COCI,=2KC1+C0(C,H,jN), 

il carbonilpirrolo è un poco volatile anche a temperatura or- 
dinaria © bolle senza decomposizione verso i 238°. Esso si scioglie 
facilmente nell'etere e nell’alcool, e più difficilmente nell’etere pe- 
irolico; è quasi insolubile nell’ acqna. Trattando la sua soluzione 
alcoolica con nitrato argentico si forma un lieve precipitato bian- 
castro che aumenta per l’ aggiunta di ammoniaca , ma che si 
scioglie in un eccesso di quest’ ultima. Questo composto è molto 
instalile e dopo poco tempo annerisce completamente formando uno 
specchio metallico. Un simile comportamento ha pure il vero acc- 
lilpirrolo. 

Lacido eloridrico non agisee a freddo sul carbonitpirrolo ; a 
caldo però il liquido diventa rosso-bruno e per raffreddamento si 
depone una materia resinosa, simile al rosso di pirrolo , assieme 
ad una parte della sostanza rimasta inalterata. I] carbonilpirrolo 
si comporta verso la potassa bollente in modo analogo all’ acetil- 
pirrolo, 5 gr. del composto vennero fatti bollire in un apparec- 
chio a ricadere con una soluzione acquosa diluita di potassa. La 
sostanza fonde formando un olio più pesante dell'acqua , che du- 
rante la ebollizione diventa più leggera di questa. Si estrae con 
etere. L'estratto etereo seccato col cloruro di calcio bollente fra 180° 
e 132° ed ha tutte le proprietà caratteristiche del pirrolo. La scom- 


posizione avviene dunque secondo l'equazione: CO(NC,H,),+2K0I= 
K,C0,+ 2C,H;N. 

Facendo svaporare lentamente una soluzione diluita del car- 
honilpirrolo nell’etere petrolico , si ottengono facilmente dei cri- 
stalli grossi e bene sviluppati. Fra le proprietà del nuovo compo- 
slo € da notarsi la sua tendenza a formare dei grossi cristalli che 
quasi sempre sono internamente cavi, racchiudendo così spesso no- 
tevoli quantità di acqua madre. 

L'ingegnere sig. Giuseppe La Valle che ebbe la gentilezza di 
fare lo studio cristallografico del carbonilpirrolo volle comunicarci 
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i risultati delle sue misure che noi pubblichiamo più avanti. In 
questa occasione abbiamo preparato anche la munofetrolurea 0 pir- 


rolcarbamide CONC (4) per poter comparare la sua forma cri- 
alla 


stallina a quella del carbonilpirrolo. Il signor La Valle che studiò 
cristallograficamente anche questa sostanza , trovò che questi due 
corpi sono molto simili, mentre la monotetrolurea non ha invece 
nessuna relazione cristallografica col suo isomero la carbopirrola- 
mide C,H,NH.CO.NH, (2). 

Prima di pubblicare le misure cristallografiche di queste due 
sostanze vogliamo aggiungere alcune parole sulla preparazione della 
monotetrolurea, a quello che gia é stato pubblicato su questo ar- 
gomento dagli autori, che per la prima volta hanno preparato que- 
sto composto. Noi abbiamo trovato che per ottenere la tetrolure- 
tana da cui, per azione dell’ ammoniaca , si forma la tetrolurea , 
conviene diluire l’etere clorocarbonico più che col doppio volume 
d’etere anidro Si impiegano più vantaggiosamente 100 cc. d’etere 
per 25 gr. di composto potassico. In questo modo la reazione fra 
l'etere clorocarbonico ed il composto potassico del pirrolo è meno 
violenta. 

Distillando il prodotto della reazione noi abbiamo tentato di 
vedere se nelle ultime frazioni fossero contenute delle altre so- 
stanze oltre alla tetroluretana, perchè ora conoscendo il modo di 
agire del cloruro d’acetile e del cloruro di carbonile sul composto 
potassico del pirrolo, sarebbe stato d'aspettarsi anche la formazione 
di un pseudotetroluretana, che non sarebbe altro che l’etere etilico 
d'un acido carbopirrolico. La frazione che passa sopra i 190° però 
è molto piccola e non distilla senza decomporsi. Noi non abbiamo 
potuto perciò decidere la questione non volendo impiegare quantità 
troppo rilevanti di materiale. 

Per ultimo vogliamo ancora aggiungere che noi abbiamo tro- 
vato il punto di fusione della monotetrolurea a 165-166° , invece 
di 467° come indicano gli autori già citati. 


Forma cristallina del carbonilpirrolo 


Sistema: monoclino. 
Costanti: a : b: c = 4,168836 : 4 : 0,7418899. 
B= 87° 10’ 


(1) Vedi Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del 
ptrroio. Parte II. Atti della R. Accademia dei Lincei Vol. VII. 1882. 

(2) Vedi Weidel e Ciamician, Monatshefte fir Chemie I. 289, 1880 
Gasa. Chim. Ital. XI, 28. 
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Forme e combinazioni osservate : (410), (100), (004) , (044), 
(444), (444), (204). 


angoli misurati calcolati 
100 : 004 87° 410' : 
1410 : 040 40 85 i 
444 : 440 45 838 , 
144 : 004 AQ 34 42° 84! 18" 
114 : 100 641 38 61 37 20 
144 : 040 59 5 30" 59 BD 52 
1414 : 044 26 2 26 4 36 
O44: 144 277 26 59 48 
141 : 004 44 99 44 15 44 
204 : 100 40 7 40 18 44 
304 : 140 60 413 60 43 40 
201 : O44 60 30 60 26 27 
044 : 004 35 45 35 40 45 
| cristalli di questa sostanza essendo, come s’é già detto più 
sopra, vuoti nell’interno, non è stato possibile fare delle osserva- 
zioni ottiche. 


Forma cristallina delle monotetrolurea o pirrolcarbamide 


Sistema: Monoclino. 
Costanti :a:b:e = 41,25152 : 4 : 0,792196. 
B = 89° 83' 
l'nrme e combinazioni osservate: (100), (004 ), (110), (121). (421). 


antoli n misursti . limiti calcolati 
100 : 004 4 89°33' 89° 40/— 89° 28' : 
124 : 100 4 IT, —eosseni i 
124 : 004 Q 5930 —_____ : 
110: 100 6 5052 50° 38’—B4° A’ 54° 29' 20" 
140 :424 4 84299 —— ____ 11 50 
140-0018 4 8950 89° 56/'—89° 45' 89 43 9 
124 :124 4 359 9g ——— x > _$1:90:40 
124 ;:4124 2 5928 —_____ P 9 45 


Sfuldatura perfetta e facile secondo (100). 

Sulla (100) si osserva la figura d’interferenza che mostra for- 
lissima (lispersione inclinata. 

L'abito dei cristalli è costante. 

Dallo studio cristallografico di queste due sostanze risulta dun- 
que che i due corpi sebbene non sieno isomorfi, presentano pure 
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molte analogie fra di loro come lo si vede non solo dalle costanti 
rispettive ma anche dagli angoli seguenti: 


monotetrolurea ditetrolurea 
100 : 004 89° 33! 87° 410! 
4410 : 100 50 52 AQ 25 
110 : 001 89 50 88 12 


È però da osservaro che non si corrispondono altrettanto bene 
rispetto alle proprictà fisiche, essendo la sfaldatura in uno molto 
spiccata e nell’altro assolutamente mancante , e di più va notata 
la differenza costante dei simboli componenti le forme di queste 
due sostanze. 


L’olio che passa nel principio della distillazione con vapor a- 
cqueo, venne estratto dall’ acqua con etere seccato sul cloruro di 
calcio. Esso contiene cloro e bolle fra 80 e 230°, con parziale de- 
composizione, per cui l’olio ricavato in uu’altra preparazione venne 
distillate nel vuoto. Ad una pressione di circa 25-30 mm. di mer- 
curio, abbiamo separato le seguenti frazioni : la prima fino a 50° 
è formato principalmente da benzolo che contiene ancora del fos- 
gene ; la seconda , che è la più grande di tutte , venne raccolta 
fra 50° e 60°. Finalmente si separano altre due frazioni fra 60° 
e 100 e fra 100° e 145°. Quest'ultima si solidificò in gran parte 
e contiene principalmente il carbonilpirrolo già descritto. Dalla fra- 
zione maggiore , che bolle fra 50° e 60° venne separata la parte 
principale che bolle costantemente fra 54° e 55° a 25 mm di pres- 
sione. Questo liquido che ha un odore pungente e che contiene del 
cloro bolle a pressione ordinaria fra 130 e 135° con notevole de- 
composizione. L’analisi dimostrò però che non conteneva che 4 1/,°/, 
di cloro, per cui dal risultato dell'analisi e dal suo punto di ebol- 
lizione che è circa quello del pirrole, si può ammettere con grande 
probabilità che questa frazione non sia altro che del pirrolo con- 
tenente piccole quantità di fosgene, le quali producono la parziale 
resinificazione nella distillazione a pressione ordinaria. Resterebbe 
ancora la frazione 60° fino a 100°, che oltre ad essere molto pic- 
cola non ha nessun punto di ebollizione costante. Noi crediamo 
perciò che essa non sia altro che un miscuglio di pirrolo e car- 
bonilpirrolo. 

Noi non possiamo escludere del tutto la possibilità che nella 
reazione che descriviamo si formi e sia contenuto nella parte vo- 
latile del prodotto, oltre al carbonilpirrolo anche un composto clo- 
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rurato intermedio fra il fosgene ed il carbonilpirrolo CONG H 
ally; 


però dalle nostre esperienze la formazione di un tale composto ri- 
sulta come poco probabile. 

Noi abbiamo anche tentato di ottenere maggiori quantità di 
questo liquido clorurato evitando la distillazione con vapor acqueo 
e distillando invece il prodotto dell’azione del fosgene sul compo- 
sto potassico direttamente a pressione ridotta. Però anche in que- 
sto caso i risultati non sono stati diversi da quelli che abbiamo 
ora esposti. 

Il liquido che resta indietro nella distillazione del prodotto 
greggio con vapor acqueo contiene: 


il pseudocarbonilpirrolo, dipirrilchetone o pirrone CO(C,H,NH). 


Per ottenere questa sostanza si filtra il liquido ancora bollente 
e si lava il residuo resinoso insolubile molte volte con acqua calda. 
Il filtrato che è colorato in giallo bruno depone per raffreddamento 
una sostanza biancastra, fioccosa che viene estratta con etere me- 
diante 5 agitazioni successive. Il residuo dell’estratto etereo è for- 
mato da una massa di aghi colorati in bruno. Per purificare il 
nuovo composto lo si fa cristallizzare prima dall'alcool diluito e poi 
più vantaggiosamente dal benzolo bollente. Esso si scioglie facil- 
mente a caldo e si separa per raffreddamento in aghetti raggrup- 
pati e lucenti che fondono a 160° (1). Da 90 gr. di composto po- 
tassico si ottennero 2 !/, gr. della nuova sostanza. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,2707 di sostanza diedero gr. 0,6677 di CO, e gr.0,1255 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per CgHgNs0 
C 67,27 67,50 
H 5,15 5.00 


Questo composto che é isomero al carbonilpirrolo si distingue da 
esso specialmente per il suo comportamento verso la potassa acquosa. 
Bollendolo per due ore con potassa concentrata esso si scioglie nel 


(1) Il liquido dal quale si sono separati gli aghetti fondenti a 160° 
lascia in dietro per svaporamento in piccola quantità delle squamette 
che fondono sopra 160° e che sembrano essere un' altra sostanza. Noi 
ritorneremo su questo argomento quando avremo preparato più grandi 
quantità di materiale. 
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liquido alcalino, ma si separa inalterato per raffreddamento. Agi- 
tando con etere si riottiene completamente la sostanza primitiva. 

Il dipirrilchetone si scioglie facilmente nell’alcool, nell’ etere 
e nel benzolo ed è quasi insolubile nell’etere petrolico e nell’acqua. 
Si scioglie nell’acido cloridrico colorando il liquido in giallo, e pre- 
cipita inalterato per l’aggiunta di acqua. Trattando una soluzione 
alcoolica del nuovo composto con nitrato argentico sciolto nell’acqua, 
nella preporzione di una molecola del primo per due molecole del 
secondo, non avviene nessuna reazione sensibile; aggiungendo però 
alcune gocce di ammoniaca si ottiene subito un precipitato giallo 
insolubile nell’ alcool e nell’ acqua che è il composto argentico 
C,H,N,OAg, il quale venne filtrato e lavato ripetutamente con al- 
cool e con etere. Nel filtrato rimane sempre del nitrato argentico 
e della sostanza inalterata. Questo corpo è abbastanza stabile alla 
luce, c diede all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0.2994 di sostanza dettero gr. 0,1687 di argento. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per calcolato per 
CoHsAgeNs0 CyoH7AgN,O 
Ag 86,80 (4) 87,75 40,45 


fl cloruro di carbonile agisce dunque sul composto potassico 
del pirrolo principalmente in modo che il carbonile va a sostituire 
il potassio in due molecole di composto. Però contemporaneamente 
a questa ha luogo una seconda reazione nella quale i due atomi 
di cloro del fosgene si uniscono a due atomi di idrogeno del com- 
posto potassico del pirrolo. formando due molecole d’ acido clori- 
drico, le quali a loro volta, scambiano il potassio con |’ idrogeno 
nei due gruppi iminici. 

Questa seconda reazione avviene dunque probabilmente in due 
fasi, e potrebbe essere rappresentata dalle seguenti equazioni: 

I 2C,H,NK + COCÌ, = 2HC1 + CO(C,H,NK), 

II _ CO(C,H,NK),+2HC1=2KC1+CO(GH,NH),. 


(1) La quantità trovata d'argento differisce sensibilmente da quella 
richiesta dalla formola soprascritta. La perdita deriva probabilmente 
perché il sale deflagra leggermente quando viene riscaldato ; del resto 
le due formole richieiono quantità d'argento tanto differenti che non ci 
può essere dubbio sulla composizione di questo sale. Il renlimento del 
pirrolo è tanto piccolo che per ora non disponendo di altra materia non 
abbiamo potuto rifare l’analisi. 
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DI alcune proprietà fisiche del tiofene; 


di ROBERTO SCHIFF. 


Mentre la nostra conoscenza delle proprietà chimiche del tio- 
fene si estende rapidamente , lo studio del comportamento fisico 
di questo interessante composto non è stato finora preso in conside- 
razione. Ho cercato di colmare almeno parzialmente, questa lacuna. 

Il tiofene fu preparato col metodo di Volhard e Erdmann (4). 
mediante la distillazione di un miscuglio di succinato sodico e di 
trisolfuro di fosforo. La rendita è soddisfacente ed è facile ottenere 
un prodotto completamente puro mediante le solite purificazioni 
‘ seguite da una prolungata ebollizione in contatto col sodio metal- 
lico. L'intera quantità in mio possesso bolliva costantemente alla tem- 
peratura corretta di 83,9-84,2°. Barometro ridotto a 0° = 755,7mm. 
Come punto di ebollizione definitivo si dovrà prendere 84-84,1° C. 

Una combustione fornì i risultati seguenti : 


Sostanza: gr. 0,5712 CO,: gr. 41,1946 H,0 : gr. 0,2440 


trovato calcolato per C,H,S 
C 57,03 9/, 57,14 9% 
H 4,69 » 4,76 > 


La dilatazione termica del tiofene fu dedotta da una serie di 
determinazioni di densità eseguite mediante un metodo speciale , 
che quanto prima descriverò. 

I dati sperimentali sono: 

Densità a 0° C. 
Vi = 17,6509 D°, = 1.08844 
P(corr.)= 8,3276 Vo = 4,00000 
Densità a 15,4° C. 


V, = 21,6927 D,!5°4 = 4,07047 
P(corr.)= 28,2944 Visa = 1,01678 


(1) Berichte di Berlino XVIII, 404. 
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Densità a 34,1° C. 

V, = §8,8739 D,34"! = 1,04843 
P(corr.)= 9,3037 Vasi = 1,08816 
Densità a 56,2° C. 

V, = 8,8792 D56°? = 4,02165 
Densità a 60,1° C. 

Vi = 8,8840 D,60°! == 4,01668 
P(corr.) = 9,0292 Veo-1 = 1,07058 
Densità a 72,5° C. 


V, = 8,8837 D,72.5 = 1,0904158 
P(corr.)= 8,8978 Vie, = 1,08672 


Densità a 79,8° C. 

V, = 8,8854 D,79°3 = 0,99266 
P(corr.)= 8.8202 V.9:3 = 1.09648 
Densita al punto di ebollizione = 84° C. 
V, = 17,7563 D,84 = 0.98744 
P(corr.)= 17,7587 Va, = 1,10234 
Peso molecolore = 88,86 


Volume molecolare n = 84,93 


Dalle osservazioni a 15,4°—-57,2°—72,5° si calcola : 
V, = 1+0.001065179t+ 0,000001 52715t? + 0,0000000088503t3 
Dalle osservazioni a 34,1°—60,1°—79,8° si calcola : 
V. =1+0,001049899t+0,00000197342t*+-0,000000001688t? 


Da queste equazioni si deduce come equazione definitiva per 
la dilatazione termica del tiofene : 
Vi = 1+0,001057539t+-0,000001 7504 3t?+-0 0000000027441 t3 


992 
e per il suo coefficionte di dilatazione a t°: 


dV 


Fp = 0100105 1589 + 0,000003850026t + 0,0000000082328t? 


L'equazione proposta fornisce i risultati seguenti: 


t V trovato V calcolato 
15,4 1,01678 4,04674 
34,1 1,08816 4 ,08829 
56,2 1,06537 1,06544 
60,4 1,07058 1,07048 
72,5 £ 08672 4 ,08694 
79,8 1,09648 1,09625 
Per il punto di ebollizione si calcola : 
Va, = 4,10280 D,, = 0,9870 o = 84,96 
Mentre ho trovato direttamente: 
Vy, = 1,10284 Dg, = 0,9874 e = 84,93 


Le costanti capillari del tiofene furono misurate e calcolate 
secondo il metodo descritto nella mia memoria: « Degli equivalenti 


capillari dei corpi semplici (4). Significa: Ac, l’altezza di ascensione 
corretta per il menisco e a? l’ altezza di ascensione in un tubo 
di 4 millimetro ‘di raggio. 
t he a? a? calcolato 

Ci.b° 417,66 6,889 mm 6,889 mm 

20° 17,85 6,277 » 6,277 » 

49,5° 16,40 5,825 » 5,834 » 

48,3” 15,76 5,702 » 5,704 » 

65,0° 14,74 5,388 >» 5,827 > 

74,8° 44,18 5.128 » 5,126 » 

82,0° 418,67 4,946 » 4,947 » 

84,0° 18,55 4,902 » 4,901 >» 


Questi risultati si lasciano esprimere mediante la relazione: 
a? = 6,783 — 0.0224t 


dalla quale si trovano i valori nella colonna a, calcolato. 


(1) Gass, Chim. XIV, 368. 


Ma 
Secondo questa equazione la temperatura eritica si troverebbe 
approssimativamente a 802,8° C. oppure in misura assoluta T=576. 
È facile verificare fino a che punto questo risultato è esatto. 
Secondo v. d. Waals (4) i coefficienti di dilatazione dei corpi 
in istati confrontabili sono inversamente proporzionali alla tempe- 
rvtura critica assoluta 
av ay, 
Vat” = Vas, "1 
Come sostanza di confronto prendo la benzina , la di cui di- 
Jatazione secondo Pisati e Paternd (2) é espressa dalla formola: 
Vi = 14+-0,0,41836t+-0,0,552t?+ 0,0,144t8 
mentre Sajotschewsky (8) ne trova la temperatura critica assoluta 
T = 554°. 
Scelgo il 58 esimo grado critico. il qualc risulta 
per il tiofene = 64° C. 
per la benzina = 48,8° C. 


Tiofene Va, =14,07164‘% - 0,0130167 
Benzina Vie, = 1.06008 “7 = 0,0013376 


Perciò per il tiofene : 

dV T 0,00130167 

: di‘ V = ~ 107164 * 576 = 699,6 

per la benzina 
dV T, _ 0,0018876 
di V, 4 ,06008 


Possiamo dare al calcolo un’ altra forma. Poniamo di = x 


BBA = 699,0 


avremo per la temperatura critica assoluta del tiofene: 


T=T (=) _ ( 0,0018876.1,07164 
"Na V, 0,004 80167.1 ,06008 
corrispondente a 302,6 gradi ordinari eentesimali mentre mediante 
la capillarità abbiamo trovato direttamente 802,8° C. Il risultato 
corrisponde dunque esattamente al valore trovato da Sajtoschewsky 
per la beuzina. 


) BBA — 575,6 


(1) v. d. Waals. Continuitàt ecc. p. 152. 
(2) Gass. Chim. IV, 561. 
(3) Beiblatter di Wiedemann III, p. 74. 
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La pressione critica del tiofene, si potrà determinare appros- 
simativamente se ai dati già esposti aggiungiamo |’ equazione da 
me data per le costanti capillari della benzina (4). 


a? = 7,149 — 0,02887t 
Mediante la relazione trovata da v. d. Waals (2), valevole ben 
inteso, solo per temperatura corrispondente: 


H ) pT 
—)} = —__ H = @&S 
| H, pyr, 


- /(#) Beh 
È V (x) T 
Per il tiofene: 


De, = 1,0156 a’, == 5,447 mm T = 576 
Per la benzina 
D,g;s = 0,8476 @ 43.3 = 5,996 mm T = 554 
Sajotschewsky trova la pressione critica della benzina uguale 
a 49,5 atmosfere. Perciò: 


troviamo 


3 n.2 
(H = 1,26778 PE: _ 9986.66 p = 84.7 atmos. 
Se i dati critici per la benzina sono esatti, questo sarà un 
valore molto approssimato per la pressione critica del tiofene. © 
Ripetiamo il calcolo prendendo ora il 50 esimo grado critico. 
Questo sarà 
per il tiofene = 15° C. per la benzina = 4° C 
Per il tiofene si calcola : 


Per la benzina: 
D, = 0,8948 a?, = 7,054 mm 
dunque : 
3 2 
(1) = 4,80817 do | — 2856,66 p = 83,4 atmos. 
| 


mentre ora, con altri dati si trovò p = 54,7 atmos. 

Ammettendo come esatti i valori fin qui ottenuti è cosa sem- 
plice il trovare il volume critico del tiofene partendo dall’equazione 
cenerale dell’isoterma di v. d. Waals: 


(1) Gazz. Chim. XIV, p 376. 
(2) Loco indicato p. 166. 
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Se dunque: 
T = 575 p = 55 
sì trova 
v = 0,0149 
a = 0,0365 b = 0,00496 


Segue uno specchietto dando i valori per il volume, la den- 
sità ec la costante capillare del tiofene di 10 in 10 gradi 


t Vi Dt a* 
0 1,00000 1,08844 6,783 mm 
10 4,0141075 1,0769 6,559 » 
20 1,024187 1.0654 6,335 >» 
30 4 ,03337 1,0533 6,444 > 
40 1 ,04527 14,0448 5,887 » 
50 4.05759 14,0294 5,668 *» 
60 1,07034 1,0169 5,489 >» 
70 1,08354 1,0045 5,215 » 
80 4 ,09720 0,9920 4,991 >» 


Modena. Luglio 1883. 


El solfato ferroso ammonico come reattivo dell'acido nitrico: 


nota del Dr. ALFONSO ROSA. 


Nella Gazzetta Chimica (XII, 466) è detto che col solfato fer- 
roso in soluzione si può scoprire fino all’ uno per duemila di 
(N,0,). Ho provato questa reazione con soluzioni titolate, diluitis- 
sime di nitrati, e mi sono convinto che la medesima ha un limite 
di sensibilità ben più elevato, specialmento se, in luogo del solfato 
ferroso si adopera il solfato ferroso-ammonico. 

Procedo come al solito, mescolando in un tubo d’assaggio volumi 
eguali della soluzione in esame e di (H,SO,) concentrato puro, e 
aggiungendo con precauzione al miscuglio raffreddato 4 o Bcc. di 
una soluzione satura a freddo di solfalo ferroso-ammonico. 

Se la soluzione nella quale si cerca l’acido nitrico contiene più 
dell'uno per duemila di (N,O,), si forma immediatamente verso la 
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superficie di contatto dei due liquidi la nota zona scura. Per so- 
luzioni più diluite, la colorazione rossastra che si manifesta, ri- 
tarda di qualche minuto; ma fino all’uno per ventimila di (N,O,) il 
fenomeno è ancora ben distinto. Pertanto mi unisco a coloro (41) che 
raccomandano il solfato ferroso-ammonico per la ricerca dell’acido 
nitrico , con speciale riguardo all’ analisi delle acque. Perchè 
un'acqua risponda direttamente a questa reazione, deve contenere 
almeno 50 milligrammi di (N,O;) per litro. Nel caso negativo, che 
è il più comune, se ne concentra '/, di litro a circa 10 ce. e sul 
liquido filtrato si ripete il saggio. Se dopo qualche minuto nessuna 
colorazione interviene, l’acqua in esame potrà contenere meno di 
due milligrammi di (N,O,) per litro. È quasi inutile ricordare che 
tutti i composti ossigenati dell’azoto si comportano analogamente 
coi sali ferrosi. Vi sono per l’acido nitrico altri reattivi dotati di 
una sensibilità ben maggiore, ma nessuno è di questo più caratte- 
ristico e di più facile uso. 


Torino. Luglio 1885. Dal Laboratorio Chimico della R. Stazione 
Agraria, 


(1) V. American Chem. Journal, V. 1883-84. 


sella variazione della temperatura del massimo di densità 
dell'acqua con la pressione; 


nota del Dr. GIOVAN PIETRO GRIMALDI 


Prima Puschl nel 4875 (4) ed in seguito Van der Waals 
nel 4876 (2) dimostrarono che, ammettendo (come ha trovato il 
Grassi sperimentalmente) decresca il coefficiente di compressibilità 
dell’acqua col crescere della temperatura. la temperatura del mas- 
simo di densità del detto liquido deve abbassarsi al crescere della 
pressione. 

D Ciò può anche di- 
mostrarsi molto sem- 
plicemente nel se- 
guente modo: 

Sia AB'BD la 
curva dei volumi del- 
l’acqua alla pressio- 
ne di 42tM-e descritta 
prendendo come a- 
scisse letemperature; 
e sia MB l’ordinata 
minima (corrispon- 
dente alla tempera- 
tura di 4°). Sia inol- 

t tre A'C'CD la stessa 
curva corrisponden- 
te ad una pressione più elevata p e siano BC e B'C' le diminu- 
zioni subite, per effetto della compressione, dell’ordinata MB e di 
un’ altra M'B' corrispondente ad una temperatura di poco infe- 
riore a 4°. 
Poichè il coefficiente di compressibilità dell’acqua cresce col 





M'!'M 


(1) Kais. Ac. d. Wiss. Sitzb.LXXII. 
(2) Archives néerl XII. Beiblatter t. I. 
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decrescere della temperatura sarà B'C' > BC e B'C' — BC aumen- 
tera col crescere della pressione. Se si sceglie quindi |’ ordinata 
M'B' corrispondente ad una temperatura abbastanza vicina a 4° e a 
pressioni sufficientemente elevate , si potrà da un lato far aumen- 
tare la differenza B'C' — BC e dall’altro diminuire la differenza 
M'B' — MB sicchè per una certa pressione ed una corrispondente 
lemperatura si avrà 


B'C’ — BC > M'B' — MB 
In tal caso evidentemente avremo 
MC > M'C' 


e l’ordinata minima sarà nella nuova curva trasportata verso l’ori- 
gine delle coordinate ed, in generale, il massimo di densità avverrà 
a temperature sempre più basse col crescere della pressione. 

Riguardo però all’apprezzamento quantitativo del fenomeno vi 
sono molte discordanze fra i diversi sperimentatori. 

Pusch! calcolò che la temperatura del massimo di densità del- 
l’acqua si abbassa di 1° per 87,6 atm.; Van der Waals in seguito 
dedusse dai coefficienti di compressibilità dati dal Grassi per tale 
diminuizione un valore molto grande, cioè 0°,68 per 10,5 atm. di 
pressione. 

Recentemente altri sperimentatori hanno affrontato diretta- 
mente il problema. Marshall, Smith e Omond (4) nel Laboratorio 
del Prof. Tait hanno determinato l’abbassamento della temperatura 
del massimo di densità a pressioni molto elevate, con un metodo 
assai ingegnoso del quale daremo un cenno. 

Thomson, come si sa, ha stabilito l’equazione: 


di = Ata 
C 





dp, (4) 


dove dt indica la variazione infinitamente piccola di temperatura 
di un corpo che corrisponde ad una variazione infinitamente pic- 
cola di pressione, quando esso non scambia calore con l'esterno, ¢ 
la temperatura assolula, x il coefficiente vero di dilatazione a ¢, c 
il calorico specifico del corpo a pressione costante, A è |’ equiva- 
lente calorifico del lavoro. 

Il segno di dé dipende nella (1) da quello di a: se questo è 
positivo, ad un aumento di pressione risponde un incremento di 
temperatura. e viceversa; il contrario avverrà se « è negativo. 


(1) Proceedings of. R. S. of Edimburg; session 1881-82. 


299 

Se x = 0 come nel caso della temperatura del massimo di den- 
sità dell’acqua sarà dt = 0 

Marshall, Smith, e Omond si servivano di un recipiente dove 
comprimevano l’acqua a pressioni varianti da 150 atm. a 600 atm. e 
poi diminuivano rapidamente la pressione alle diverse temperature. 
Essi misuravano le temperature e gli abbassamenti delle stesse me- 
diante una pila termoelettrica il cui galvanometro veniva frequen- 
temente graduato per mezzo di un’altra coppia, disposta in due 
recipienti, dove si potevano far variare e misurare accurata- 
mente le temperature. Una delle saldature della pila era immersa 
nel recipiente nel quale si operava la compressione , 1° altra in 
un recipiente a temperatura costante e accuratamente determinata. 

I detti sperimentatori cominciarono col constatare che dé era 
eguale a zero a temperature sempre più basse quando aumentava la 
pressione; ciò che verificò sperimentalmente, che il massimo di den- 
sità avviene a temperature sempre più basse al crescere della pres- 
sione. 

Essi poi diedero alcune curve descritte prendendo come ascisse 
le temperature e come ordinate le diminuzioni di temperatura ot- 
tenute facendo decrescere rapidamente la pressione, da quella ini- 
ziale, costante per ogni curva, fino all’ atmosferica , e ciò per le 
pressioni iniziali di 150, 300, 450, 600 atmosfere. Da queste 
curve, ammettendo che l’ abbassamento della temperatura del mas- 
simo di densità sia proporzionale alla pressione, il Tait (1) ricava 
che tale abbassamento deve essere di 3°.6 centigradi per 150 atm. 

Il Tait da alcune sue esperienze riguardanti la precedente 
equazion è di Thomson ricava che l’abbassamento in parola deve cs- 
sere di 3° per 150 atm. ma egli ha voluto determinarlo diretta- 
mente (2) con un metodo analogo a quello di Hope. Comprimeva 
in un recipiente cilindrico, l’acqua insieme ad un poco di ghiac- 
cio galleggiante , fino alla pressione voluta e misurava la tem- 
peratura del massimo di densità mediante uno speciale termometro 
collocato nel fondo del cilindro. Facendo le opportune correzioni 
trova l’abbassamento di 2°,7 per 150 atmosfere. 

Non credo conveniente fermarmi ad esaminare le varie cause 
di errore inerenti sì all’uno che all’altro metodo; tanto più che 
gli autori medesimi le accennano nei loro lavori. 

Riducendo l'abbassamento della temperatura del massimo di 


(1) Proceedings of. R. S. of. Edimburg. session 1881-82 
(2) Ibid.—session 1882-83. 


800 


densità a quello che sarebbe a 50 atm. con l’ammettere, come fece 
il Tait, che esso sia proporzionale alla pressione, avremo per i 
diversi sperimentatori: 


Puschl . . . 0°,57 
V.2 der Waals 8°,24 
Ml S.ih0,nd 4°2 
Tait..... 4°.0 


Come si vede la differenza fra questi valori non è grandissima 
(specialmente, avuto riguardo all’estrema difficoltà di tali ricerche) 
se si eccettua quello calcolato da Van der Waals per mezzo dei coef- 
ficienti di compressibilità dati dal Grassi. 

Il Grassi determinò fra 0° e 4° il coefficiente di compressibi- 
lità dell’acqua a 4 temperature diverse, anzi egli trovò che tale coef- 
ficiente aveva un massimo a 4°,B. 

Le ricerche recenti di Pagliani e Vicentini (1) avendo provato 
che tale massimo effettivamente non sussiste, ed i valori da essi 
trovati essendo alquanto diversi da quelli del Grassi, io ho cre- 
duto opportuno di calcolare |’ abbassamento della temperatura del 
massimo di densità dell’acqua con la pressione. servendomi dei coef- 
ficienti di compressibilità dell’acqua dati dai detti sperimentatori. 

Bisogna anzitutto osservare che i coefficienti determinati da Pa- 
gliani e Vicentini sono stati determinati alla pressione di 5 atm. sol- 
tanto e che occorre nel calcolo ammettere che si mantengono gli 
stessi per pressioni assai più elevate: ciò però io credo si è autoriz- 
zati a fare avuto riguardo a quello che ha trovato Cailletet: (2) es- 
sere cioè il coefficiente di compressibilità dell’acqua indipendente 
dalla pressione, fino a pressioni molto grandi. È vero che il Tait (8) 
ha posteriormente trovato che il cocfficiente di compressibilita 
decresce con la pressione, ma oltre all’essere tale diminuzione pic- 
colissima riesce assai difficile ammettere che essa segua una legge 
per temperature che non differiscono di più di 1° e quindi nel 
nostro caso non può avere che influenza trascurabile. 

Il Pagliani e il Vicentini per determinare il coefficiente di 
compressibilità fra 0° e 4° fecero 46 esperienze; i valori trovati 
presentano a dir vero qualche divergenza fra di loro, maggiore di 
quelle che sieno compatibili per il nostro calcolo, ma atteso il grande 


(1) Nuovo Cimento, serie 3. vol. XVI. 
(2) Compts rendus. LXXV (1872). 
(3) Proceedings of R. S. of Edimburg; session 1882-83, 
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nuricro delle esperienze ho potuto costruire una curva che dista 
egualmerite dai varii punti che rappresentano graficamente 1 va- 
lori in parola, tentando così di correggere gli errori di osservazione di 
ogni singola esperienza: tale curva probabilmente ci rappresenterà 
l'andamento della compressibilità dell’acqua fra 0° e 4° © 

Da detta curva tenendo conto della compressibilità del vetro, 
che è un pochino diversa alle varie temperature, si ricava il seguente 
quadro di valori della compressibilità dell’acqua fra 0° e 4°. 





Inoltre dalla tavola data dal Rossetti dei volumi dell’acqua 
distillata alle varie temperature si può ricavare la seguente tabella 
delte dilatazioni di essa fra 3° e 4°. 





802 
Ora è facile vedere che chiamando 4 + Ap, il volume dell’ac- 
qua alla temperatura ¢ ed alla pressione p, pil coefficiente di 
compressibilità a #. Ay la dilatazione da 4° a # dati dalle tavole 
precedenti si ha (1 + Apt)=1+A{— WD... ... (2). 
Calcolando con la (2) i volumi dell’acqua per la pressione di 
50 atm. alle varie temperature si ha: | 


oe 


t V 








4° 0,9975 820 


3° 9 842 
3° 8 804 
8° 7 804 
8° 6 804 
3° 5 802 
8° 4 806 


Al di là di 8°,4 è facile vedere dalla sostituzione nella (2) dei 
dati sopra riportati che v deve andare continuamente crescendo. 

Il volume minimo scenderebbe adunque secondo la tabella 
precedente a 3°,5; l'abbassamento della temperatura del massimo 
di densità sarebbe quindi di 0°,5 per 50 atm. valore molto vicino 
di quello dato dal Puschl e non molto distante da quello del Tait. 

Tale risultato però è soltanto approssimato e può essere errato di 
qualche decimo di grado, potendo un errore sia nella dilatazione, sia 
nella compressibilità dell’acqua, specialmente in quest’ultima, con- 
durre a risultati notevolmente diversi dal vero. Ciò non pertanto esso 
autorizza a conchiudere che il valore dato dal Van der Waals per 
l'abbassamento della temperatura del massimo di densità dell’ a- 
cqua con la pressione è probabilmente inesatto; tanto più perchè 
il metodo seguito nella nostra determinazione è analogo a quello 
del dello fisico, mentre interamente diverso è il procedimento per 
il quale Marshall, Smith, Omond e Tait pervennero ai risuliati so- 
vra esposti. 


Dal Laboratorio di Fisica della R. Università di Catania. Giugno 1885. 





Sopra alcuni anisatis 


nota di G. BORRELLA. 


Presento qui brevemente i risultati ottenuti dallo studio di 
alcuni anisati, sui quali poco o nulla di preciso era fin’ora cono- 
sciuto. 

Questi sali furono da me preparati facendo reagire l’ anisato 
sodico col solfato corrispondente per i sali poco o niente solubili, 
e l’anisato baritico col solfato corrispondete per i sali facilmente 
solubili. 

I. Anisato neutro di | cH OCHs)’¢ 

. ro di \rame ( sHicog ) u-+ 8H,0. Magnifi- 
che laminette bleu di cielo. Insolubili nell’acqua fredda, la calda 
lo decompone in acido anisico ed anisato basico. 


4. Gr. 0,489 (a 120°) perdettero gr. 0,028 di H,0=18,226 %,. 
2. Gr. 0,200 » ? » 0,087 di H,O=18,50 >» 


Cu (allo stato di CuO per calcinazione) 
4. Gr. 0,278 diedero gr. 0,058 di CuO = Cu °/, nag 
2. Gr. 0,449 »  » 0,082 » = Cu» 17,12' sale anidro 
8. Gr. 0,178 »  » 0,087 » ==Cu » 47,05 | 
La teoria richiede H,O 12,88 %, 
Cu 17,23 » 
II. Anisato basico di rame CH roe cu0H: cristallino di co- 
lor verde. 
Gr. 0,448 diedero gr. 0,040 di CuO = Cu 27,06 %. 
Mentre la teoria richiede Cu 27,42 9. 
III. Anisato di cromo (A,Cr,)?+Cr,(OH),. Ottenuto filtrando 
a caldo una soluzione bollente di anisato baritico precipitata con 
solfato cromico. Per il raffreddamento il sale si deposita in pol- 
vere microcristallina di color verde di cromo. 
4. Sale seccato su H,SQ,. 
Cr (allo stato di Cr,0, per calcinazione). 
Gr. 0,127 diedero gr. 0,025 di Gr,0, = Cr 18,540/,. 
2. Sale seccato all’aria Cr (id). 
Gr. 0,118 diedero gr. 0,024 di Cr,0, = Cr 18,64 0/. 


sm 


Mentre la teoria richiede Cr = 414,2 9%. 
IV. Anisato di manganese (C.H.600°) Ma + 8H,0. Cristal- 


lizza dalla sua soluzione tenuta su H,SO, in laminette esagonali 
leggermente brunastre. Decomponibile dall’acqua bollente. 
Mn (allo stato di Mn,O, per calcinazione). 
4. Gr. 0,274 diedero gr. 0,054 di Mn,0, = Mn 43,54 0/ : 
2° Gr. 0.348 » » 0,046di » =Mn418/4 sale idrato 
Mentre la teoria pel sale idrato richiede Mn = 48,80 0/,. 


V. Anisato di nichelio (cH ogo") Ni+350.5ì ottiene dalla 


sua soluzione tenuta su H,SO,, in croste cristalline di color verde 
chiaro. L'acqua bollente lo decompone. 

4. Gr. 0,369 di sale corrisponde a cc. 17,6 di permanganato 
potassico (1) Ni = 18,95 %. 

2. Gr. 0,474 di sale corrisponde a cc. 8,8 di permanganato 
potassico Ni = 14,22 °/,. 

8. Gr. 0,245 di sale corrisponde a cc. 14,7 di permangato Ni = 
= 18,99 9%. 

Mentre la teoria vuole Ni = 44,1 %. 

VI. Anisato di cobalto (CyHyoog') Co+8H,0. Si ottiene co- 
me il precedente. Prismi di color bruno rossicci. Pecomponibile 
dall’acqua bollente. 

4. Gr. 0,805 di sale corrisponde a cc. 14,9 di permanganato 
potassico Co = 14,88 %. 

2. Gr. 0,375 di sale corrisponde a cc. 18,4 di permangato 
Co = 44,46 %/. 

Mentre la teoria richiede Go = 14,15 ‘/,. 


VII. Anisato di zinco (0; Hycg0") 20+8H;0. Si ottiene come 


il precedente. Magnifiche lamine incolore, striate , lunghe spesso 
parecchi centimetri. 

4. Gr. 0,359 di sale corrisponde a cc. 17,5 di permaganato 
potassico Zn = 15,84 0%. 

2. Gr, 0,234 di sale corrisponde a cc. 40,9 di permanganato 
potassico Zn = 15,12 °/. 

Mentre la teoria richiede Zn = 15,44 9%. 


VIII. Anisato di cadmio (6.H,060") Cd+-8H,0. Ottenuto in 


(1) Soluzione 1/49 normale. 
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laminette esagonali incolore dalla soluzione bollente di anisato ba- 
ritico precipitata con solfato di cadmio. 

4. Gr. 0,884 corrisponde a cc. 15,8 di permanganato potas- 
sico Cd = 23,2 9%. 

2. Gr. 0,509 corrisponde a cc. 22,2 di permanganato potas- 
sico Cd = 24,4 0/,. 

Mentre la teoria vuole Cd = 23,4 %. 


Le analisi dei sali di Ni—Co—Cd —Zn furono eseguite col me- 
todo Leison, cioè a dire precipitando il metallo alla stato di os- 
salato, e determinando in questo l’acido ossalico per via volume- 
trica. 

Questo metodo prestasi specialmente per i sali di acidi orga- 
nici, poichè l’alcool aggiunto per precipitare completamente 1’ os- 
salato serve contemporaneamente a sciogliere l’acido del sale sot- 
toposto all’analisi. 

Altri metodi tentati non diedero risultati soddisfacenti. I ri- 
sultati ottenuti col metodo di Lison sono , come si vede , abba- 
stanza buoni, tranne che pel sale di cadmio, ove la sua poco solu- 
bilità rende difficile l’azione dell’acido ossalico. 

Bisogna aggiungere inoltre, che tolto l’anisato di rame. tutti 
gli altri sali da me preparati ove direttamente se ne voglia deter- 
minare l’acqua di cristallizzazione, si decompongono, mettendo l’a- 
cido anisico in libertà. 

Istituto chimico della R. Università di Napoli. Luglio 1885. 


Nuovi asoderivati del carvacrols 


ricerche del Dr. G.MAZZARA 





Lo studio dell’azione del cloruro di _ hidiazotrifenilmetano 
sul timo! naturale , precedentemente descritto da me in questa 
Gazzetta Chimica t. XV, p. 44, mi aveva condotto al risultato, che 
nella predetta reazione si formava un azoderivato , corrispondente 
alla formola: 

OH 
C,H,N : N.GE0H, 
CH; CH 0 7 
GHN : N.C,H,CH 


CÀ, 


39 
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Il fatto che questo derivato del timol è insolubile nell’idrato 
potassico, mentre i corrispondenti derivati del cresol e del fenol 


,,, sono solubili mi avea indotto a dare a questi ultimi una formola 


diversa. 
Ora dallo studio del carvacrol , che fa oggetto della presente 


comunicazione, si rileva, come l’azoderivato del carvacrol, il quale 
ha costituzione identica a quello del timol è invece solubile nel- 
l’idrato potassico. Da ciò si vede come il carattere della solubilità 
od insolubilità nell’ idrato potassico non è un indizio di diversa 
costituzione per questa classe di composti; perciò ritengo ora che 
anche ai derivati del cresol e del fenol debba assegnarsi una co- 
stituzione analoga a quella segnata ai derivati del timol e del car- 
vacrol. 

Quanto si è detto nei derivati del fenol deve voler pei cor- 
rispondenti composti del naftol e del metacresol dei quali ho im- 
preso lo studio che farà oggetto di una prossima comunicazione. 

Prima di entrare a descrivece l’azoderivato del carvacrol, credo 
opportuno di fare qualche osservazione sulla nomenclatura di que- 
sta categoria di derivati. 

Chiamansi disazoici quei composti, che contengono due gruppi 
NN, purchè essi appartengono al un solo gruppo benzinico ; que- 
sti gruppi se entrano in una molecola di fenol come per esempio: 


R.NN 
RNN Fe 


o in una molecola di diamina come ad essempio: 


R.NN, y NH 
R.NN Hong, 


ci forniscono i disazoici primarii. Se uno dei due gruppi NN entra 
in una molecola di benzina, e |’ altro in una di fenol , allora si 
hanno i disazoici secondarii. Abbiamo infine dei composti , che 
hanno i gruppi disazoici, i quali entrano in due molecole di fenol 
come il benzilendisazofenol: 


4 NN.C,H,OH 
CcH NN 'C,H,OH 


Questi li chiamiamo disazoici terziarii. 

Dall’esame dei sopradescritti esempi si vede come i due gruppi 
NN appartengono sempre ad un solo nucleo benzinico. Negli azo- 
composti derivanti dal diamidotrifenilmetano i due gruppi NN non 
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si trovano in un solo nucleo benzinico, non sono quindi veri com- 
posti disazoici; però per semplicità di nomenclatura li ascriveremo 
ugualmente a questa categoria di composti e precisamente ai di- 
sazoici terziari, come quelli che contengono due gruppi NN legati 
a due molecole di feno]. 

Chiameremo cloruro di bidiazotrifenilmetano il composto 


C,H,NNCI 
CH; CH E NNCI 


e timol- o carvacrolbidiazotrifenilmetano il composto 


OH 
(CHANG HCH, 
H 


) OH 
C,H NNC,H,C,H, 
CH, 

Il carvacrolbidiazotrifenilmetano è stato ottenuto facendo agire 
il sale di hidiazotrifenilmetano (preparato mescolando soluzioni di- 
luite di nitrito potassico e di cloridrato di diamidotrifenilmetano) 
sopra due molecole di carvacrol sciolto nell’ idrato potassico. Me- 
scolando le soluzioni diluite e ben raffreddate se non 8° impiega 
per la soluzione del carvacrol un grande eccesso di potassa, si pro- 
duce un precipitato di color giallo arancio. Esso si scioglie molto 
nell’etere, nel benzolo e nel cloroformio. Trattato a caldo con alcool 
assoluto vi si scioglie in parte rimanendo un residuo dall'aspetto 
resinoso. 

Da queste soluzioni la sostanza si separa collo svaporamento 
allo stato amorfo e di color rosso porpora. 

Per purificarla si scinglie o nell’etere o nel cloroformio e SI 
precipita la soluzione con benzina di petrolio. Ripetendo parecchie 
volte questo trattamento essa si ottiene discretamente pura. 

La sostanza fonde verso 180°; sottoposta ad un riscaldamento 
non superiore a 100° essa si scioglie difficilmente nell’ idrato po- 
tassico, e per agevolarne la soluzione bisogna riscaldare. La solu- 
zione del sale potassico quando è molto diluita e poco alcalina se- 
para col lungo riposo la sostanza. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,4015 di materia disseccata a 100° diedero gr. 4,1662 
di anidride carbonica e gr. 0,2430 di acqua. 

II. Gr. 0,4246 di materia disseccata a 100° diedero gr. 1,2292 
di anidride carbonica e gr. 0,2567 di acqua. 


7 


c,H,CH 


. 
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_ IM. Gr. 0,8758 di materia disseccata a 100° diedero gr. 41,0949 
di anidride carbonica e gr. 0,;2304 di acqua. 

IV. 0,3808 di materia disseccata a 100° diedero gr. 1,1040 di 
anidride càrbonica e gr. 0,2422 di acqua. 

V. Gr. 0,4368 di sostanza diedero 36,2 cc. di azoto alla pres- 
sione di 734,7 ed alla temperatura di 11° 


36,2(784,7— 6,5) 
T60(4 +0,00867. 11) 


VI. Gr. 0,4275 di materia diedero 35 cc. di azoto alla pres- 
sione di 744,1 ed alla temperatura di 16° 


85(744,1—-8,6) 
760(4 +0,00367.16) 


Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha: 


I U III IV V VI 
Carbonio 79,20 78,94 179,89 79,04 — — 
Idrogeno 6,72 6,74 6,84 7,04 — — 
Azoto — — —- — 9,59 9,38 


0,0012562 


0,0012562. 


La teoria per la formola; 


C,H,NNC,H,OHCH,C,H 
1. CoH SCH Gtr NNC,H,OHCH,C,H, 


richiede su 100 parti 


Carbonio 78,52 
Idrogeno 6,74 
Azoto 9,39 
per la formola 
C,H,NNC,H,OHCH,C,H 
2. CgH;CH¢ HNNC,H,OHCH,C,H, — 120 


si richiede su 100 parti: 


Carbonio 80,96 
Idrogeno 6,59 
Azoto 9,68 


e per la formola: 


C,H,NNC,H,OHCH,C,H 
3. CH .CHe E NNC,H,OHCH,C,H, — /2 420 
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si richiede in 400 parti: 
Carbonio 719,82 
Idrogen 6.64 
Azoto 6,54 

Confrontando i numeri ottenuti con quelli richieste delle tre 
sopradescritte formole. si osserva che i primi si avvicinano a quelli 
della formola 8* la quale evidentemente deve andare raddoppiata 
e diventa quindi: 

C,H ,NNC,H,CH,C,H,.OH 

UsH,CH A NNC:H,CH;CxH,.. 0 
C.H CHU: H «NNG,H,CH,G, 3” 

6 C, A 4NNC,H ;CH,C,H,0H 

Ho potuto constatare direttamente che la sostanza da me ana- 
lizzata derivi da qualla indicata dalla formola N. 4 per elimina- 
zione di acqua, riscaldando al di sopra di 70° la sostanza grezza 
seccata fra carta 

Operando in questo modo osservai una sensibile diminuzione 
di peso, la separazione di goccioJine di acqua ed il rigonfiamento 
della sostanze. Ho anche tentato di fare una determinazione quan- 
titativa, ma non ho ottenuto dei risultati soddisfacenti, anzitutto 
perchè la sostanza è igroscopica, poi perchè trattiene sempre trac- 
cie di benzina ehe non si perdono a temperatura ordinaria. 

Composto potassico ed argentico. Il composto potassico fu pre- 
parato riscaldando a b. m. la sostanza con una soluzione di idrato 
potassico, avendo cura di lasciare un eccesso di azoderivato indi- 
sciolto. La soluzione filtrata venne svaporata, ed il residuo trattato 
con alcool. Collo svaporamento ‘ella soluzione alcoolica si ottenne 
un residuo parzialmente solubile nell’acqua ; la parte indisciolta 
era solubile in uno eccesso di idrato potassico. 

Trattando la soluzione del sale potassico, pre parato da recente, 
con nitrato di argento , si ottiene un precipitato rosso, il quale, 
disseccato, ha dato all’analisi i seguenti risultati: 

I. Gr. 1,0264 diedero gr. 0.1675 di argento. 

II. Gr. 0,6656 diedero gr. 0,1189 di argento. 

Vale a dire in rapporti centesimali. 

I II 
Argento 16,81 17,82 
La teoria per la formola: 


CH, NNC,H,CHC,H,0Ag 

C,H,CH<: “C, H INNCgH,CH,CyH~,, 

C.H.CHe~ CoH iNNG.H,CH,C,H,- 
68V5€(,H INNC,H,CH,C,H,0Ag 
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richiede su 100 parli 
Argento 15,56 


Anche i composti di potassa e di argento del derivato del fe- 
nol descritto in una nota preliminare, davano dei risultati corri- 
spondenti ad una formola analoga a questa 

Costituzione del carvacrolbidiazotrifenilmetano. L’azocomposlo 
è stato riscaldato con stagno ed acido cloridrico. La soluzione, libe- 
rata dallo stagno , si evaporò ed il residuo si ossidò con cloruro 
ferrico. Si ottenne del timochinone fusibile a 45°, il quale coll’ani- 
dride solforosa si trasformò in cristalli fus. a 189° di idrotimo- 
chinone. 

Fra le tre possibili formole che la teoria ci fa prevedere: 
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per la posizione para degli atomi di ossigeno nel timochinone , 
dobbiamo scegliere pel carvacrolbidiazotrifenilmetano la formola: 


CH, 
/ Bui 
GH,NN-\/ 
C,H 
è, H,NN ( “OH 
a, 
x 
C,H, 


Azione del cloruro di bidiazobenzina sul carvacrolbidiazotri- 
fenilmetano. Sopra una molecola di carvacrolbidiazotrifenilmetano, 
sciolto in potassa e diluito con molta acqua si fece agire il sale di 
bidiazobenzina, preparato facendo agire il nitrito potassico sul clo- 
ridrato di anilina. Si formò con precipitato rosso, il quale lavato 
e disseccato si mostrò insolubile nell’ idrato potassico. Per purifi- 
ficarlo l’ho sciolto nell’ etere e nel cloroformio ed alla soluzione 
ho aggiunto della ligroina. Si è formato dopo il riposo un preci- 
pitato cristallino, rosso oscuro, il quale si ridiscioglie nel clorofor- 
mio e si riprecipita con ligroina. 

La sostauza , asciugata all’ aria , lasciandola esposta parecchi 
giorni fra carta sugamte diede all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,8680 di materia diedero gr. 1,0887 di anidride carbo- 
nica e gr.0,2944 di acqua. 

Vale a dire in rapporti centesimali 


Carbonio 16,60 
Idrogemo 6,68 


Questi risultati si avvicinano alla formola 


pOH, NNC,H.0H.CH,C,H,NNC,H 
CHA HINNG,H,OHCH,GH, 


che richiede su 400 


Carbonio 17,14 
Idrogeno 6,28 


e ci fanno escludere la formola 


c,H,NNC,H.0H CGENNGH, 
GH;CH_° RANCH. OH.CH,C,H,NNC,H 
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la quale richiede su 4100 parti: 


Carbonio 15,98 
Idrogeno 5,55 


Anche questo composto riscaldato perde acqua, la diminuzione 
di peso è intermedia fra quella richiesta dalla perdita di una mo- 
lecola e quella richiesta dalla perdita di una mezza. Anche in que- 
sto caso il non avere ottenuto risultati esatti è da attribuirsi al- 
l’igroscopicità della sostanza. 

La sostanza riscaldata parecchie ore da 70 a 90° diede all’ a- 
nalisi i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,3548 di materia diedero gr. 1,0494 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1954 di acqua. 

Il. Gr. 0,8574 di materia diedero gr. 0,1954 di acqua e gram- 
mi 4,0297 di anidride carbonica. 

III. Gr. 0,4047 di materia diedero 48,10 cc. di azoto alla pres- 
sione di 744,4 ed alla temperatura di 18° 


48 A(TAA,4—7,8) 
T60(4 +-0,00867.13) 00012562 


IV. Gr. 0.3951 di materia diedero 44,9 cc. di azoto alla pres- 
sione di 741,6 ed alla temperatura di 16° 


MA 9(T4A,6—8,6) 
T60(1 +0,00867.16) 00012562 


Vale a dire su 100 parti: 


I Il II IV 
Carbonio 78,42 18,57 — _ 
Idrogeno 5,98 6,09 — —_ 
Azoto — — 12,37 13,00 


La teoria per le formole © 
C,H,NNC,HOH.CH,C,H,NNC,H 
CoHSCHCHNNGH,CHCGHj, © 
ca, ca NNG, C,H,CH,C,H, 
oH CHC H AGREE cos H, 


richiede su 100 parti: 


Carbonio 18,26 
Idrogeno 6,08 
Azoto 42,417 
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per la formola 


o c,H,NNC,H,0HCH,C,H 
2 CH CHC r'NNG,HOHCH,CyHN,CgH, — 120 


richiede su 400 parti 


Carbonio 79,47 
Idrogeno 6,15 
Azoto 12,81 


Come si vede i risultati analitici non ci permettono di deci- 
dere a quale delle due formole si debba dare la preferenza; però 
la determinazione della perdita di acqua, e l'analogia col compo- 
sto precedentemente descritto ci fanno propendere per la prima 
formola. 

Costituzione. Per constatare che l’azobenzolbidiazotiofenilmetano 
contiene il gruppo carvacrolazo 


OH 
R.NNC,H,CH 


CoH, 


ed il gruppo carvacroldisazo 


R.NN. _OH 
5H 
GHNN. cH 


C,H, 


fu scaldato con stagno ed acido cloridrico. I! prodotto della ridu- 
zione, liberato dall’ eccesso di acido e dallo stagno, fu portato a 
secco, ed il residuo, trattato con una soluzione concentrata di clo- 
ruro ferrico, venne distillato in una corrente di vapor d’acqua. 

Raccogliendo frazionatamente le pagliette giallo-rossastre, che 
passarono nel distillato, si potè constatare pel loro punto di fu- 
sione, che esse risultavano costituite da un miscuglio di timochi- 
none ed ossitimochinone. 

Il timochinone risultando dall’amidocarvacrol 
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ci porta al gruppo azo. 


e l’ossitimochinone risultando dal diamidocarvacrol 


CH, 


OH 
NH,\_ NH, 
CH. 


ci conduce al gruppo disazo 


/NOH 


| 
R.NN \ /NN.R. 


GSH, 


La formola costituzionale di questa sostanza sarà perciò la se- 
guente: 


c.H,CH CH, 
au: 
CoH N.S /NNGH, 
Ay 7 


La formazione di questo composto che contiene un gruppo 
azoico ed un gruppo disazoico viene a confermare la monobasicità 
del carvacrolbidiazotrifenilmetano, il quale avendo un solo ossidrile 
fenico che ha l'idrogeno sostituibile dai metalli, contiene una sola 
molecola di azofenol, la quale per l’azione del cloruro di bidiazo- 
benzina è trasformabile in disazoderivato. 

Azione del percloruro di fosforo sul carvacrolbidiazotrifenil- 
metano. Precedentemente ho dimostrato, che il percloruro di fos- 
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foro , agendo sul timolbidiazotrifenilmetano, forniva un composto 
clorurato, il quale lavato con acqua e disseccato dava il 16 °/, di 
cloro, e purificato, sciogliendolo nel benzolo e precipitandolo colla 
ligroina, conteneva il 10.98, di cloro. Quest'ultima quantità è quella 
che più si avvicina alla teoria, la quale per la formola 

C,H,NNC,H,CH,C,H-Cl 
CoH;CH oy NNC,H,CH,C,H.Cl 


richiede 41,09 °/, di cloro e non 45, come era stato erroneamente 
annunziato nella precedente comunicazione. 

Riscaldando carvacrolbidiazotrifenilmetano con percloruro di 
fosforo ho ottenuto un prodotto clorurato , il quale trattato con 
acqua . sciolto nel cloroformio e precipitato con ligroina ha dato 
all'analisi 1°8,48 °/, di cloro. 


Il fatto che il carvacrolbidiazotrifenilmetano col riscaldamento 
perde dell’ acqua mi fa dubitare che lo stesso avvenga anche pel 
derivato del timol; in tal caso il leggiero eccesso di carbonio che 
si riscontra nell’analisi (V. Gazz. Chim. t. XV, p. 47) si potrebbe 
spiegare appunto con una diminuzione nel peso molecolare della 
sostanza per eliminazione di acqua. Mi riserbo di istituire ulteriori 
ricerche in proposito. 

Laboratorio di Chimica della R. Scuola superiore di Medicina ve- 
terinaria. Torino agosto 1885. 


Studi sui componti della serie del pirrolo. 
Parte nona 
Sull’asione dell'acido nitrico sul pirrilmetilchetone 


Memoria di G. CIAMICIAN c P. SILBL:B 


In una nota preliminare presentata all’ Accademia dei Lincei 
il 4 gennaio 1885 (1)abbiamo dimostrato che, a bassa temperatura, il 
pirrilmetilchetone o pseudoacetilpirrolo si trasforma per azione del- 
l'acido nitrico fumante in nitro-composti, senza che questo reat- 
tivo eserciti un’azione ossidante, come avvienne per la maggior 
parte degli altri derivati del pirrolo, che vengono completamente 
distrutti dall’acido nitrico. Avendo ora terminato lo studio di 


(1) V. Gaza. chim. t. XV, p. 241. 
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questa reazione siamo in grado di descrivere tutti i composti che 
abbiamo ottenuto, e crediamo che molto probabilmente questi sieno 
anche tutti quelli che vi si producono. Noi abbiamo cercato con 
molta cura di isolare tutte le sostanze che si trovano mescolate 
nel prodotto greggio della reazione e siamo riusciti a separare 
quattro nitrocomposti, il di cui studio forma il soggetto della pre- 
sente memoria. 

I quattro composti ottenuti sono i seguenti: 

l’a-mononitropirrilmetilchetone [C,HNO,)}(C,H,0)NH] 
il dinitropirrolo [C,H,(NO,),NH] 

il B-mononitropîrrilmetilchetono, ed 

il dinitropirrilmetilchetone {C,H(NO,),(COCH,)NH]. 

Il primo di questi corpi è quello che si forma in maggior 
quantità, ed è quello di cui abbiamo fatto cenno nella nota pre- 
liminare già citata; esso è anche il solo che non abbia proprietà 
acide bene pronunciate. il solo cioè che si possa estrarre comple- 
tamente con etere dalla sua soluzione in carbonato sodico. Tutti 
gli altri tre composti hanno un carattere decisamente acido, per 
cuì non si possono eliminare dalla loro soluzione nel carbonato 
sodico per mezzo dell’etere. Di questo comportamento ci siamo gio- 
vati per ottenere una prima separazione di queste sostanze. 

Nel corso delle nostre ricerche, avendo avuto occasione di pre- 
parare notevoli quantita di pirrilmetilchetone, siamo riusciti ad otte- 
nere dei cristalli grossi e bene sviluppati che furono studiati cri- 
stallograficamente. Le misure cristallografiche di questa interessante 
sostanza, come anche tutte le altre che pubblichiamo più sotto, sono 
state fatte dall'ingegnere Giuseppe La Valle, alla cui gentilezza 
dobbiamo pure le figure cristallografiche, che riuniti in una ta- 
vola, accompagnano la presente memoria (V. Tav. IT). 

I cristalli del pirrilmetilchetone sono stati ottenuti per lento 
svaporamento di una soluzione eterea ; sono quasi sempre lamellari 
e raramente prismatici. 


Forma cristallina del pirrilmetilchetone o 


pseudoacetilpirrolo. 
Sistema cristallino: Monoclino. 
6 = 79°AA! 


Costanti ; ha :b: 0 = 2,91883:4:8,01738 
Forme osservate: (100), (004), (144), 240), (441), (114) Fg. 5. 
Combinazioni: (400), (004), (444), (147) Fig: 4. 
(400), (004), (444), (240) (144) Fig. 2. 
(400), (004), (444), (240) (114) Fig. 8. 
(400), (004), (444), (444) Fig. 4. 
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Angoli Calcolati Misurati limiti 
400 : 001 79°44' ° 79°30' — 79°48! 
100 : 111 68 48 ° 68 40 — 69 410 
441 :414 55 30 ° 55 20 — 55 40 
441: 001 69 18 34" 69°7' 68 50 — 69 88 
400 : 240 55 8 29 55 10 54 42 — 55 26 


910:444 2A 6 48 UA 7 
Q10:444 2584 25 26 16 
910:001 84 7 29 8444 
444:444 8B 44 48 86 8 
444 :444 86 29 17 85 80 (approssimativamente) 
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Sfaldatura perfetta e facilissima parallela a (400). 

Bisettrice acuta normale a (004). Dispersione inclinata positiva. 

I cristallini si sono trovati sempre allungati secondo l’asse 
delle y e mai bene terminati ad ambo le estremità. In alcuni le 
pinakoidi (001) e (100) avevano quasi eguale estensione come si 
è cercato di rappresentare nelle fig. 4 e 2, in altri invece era molto 
estesa la pinakoide (001) per cui si presentavano tabulari come 
nelle fig. $ e 4. Tutti erano poi terminati dalle facce 114 e 444, 
alle quali spesso aggiungevansi la facce (240) e (111) e tavolta la 
faccia (141). 


1. a-MoNONITROPIRRILMETILCHETONE. 


In una serie di palloncini, raffreddati esternamente a — 18°, 
con un miscuglio di sale e neve, contenenti dell’acido nitrico fumante, 
si introduce in piccole porzioni, il pirrilmetilchetone bene polveriz- 
zato, in modo che ogni palloncino ne acquista 5 gr. La materia 
solida si scioglie nell’acido nitrico con sviluppo di calore e colo- 
rando il liquido in rosso bruno: questa colorazione sparisce subito 
agitando il contenuto dei polloncini, ciò che è necessario di fare 
durante tutta l’operazione. 

Le soluzioni del pirrilmetilchetone nell’acido nitrico vengono 
versate in molta acqua raffreddata a 0° che prende un colore giallo ; 
dopo poco tempo sì separa un precipitato formato di piccoli aghetti 
gialli dell’ zmononitropseudoacetilpirrolo. Senza tener conto della 
sostanza solida che si è deposta, tutto il liquido viene agitato con 
etere fino che questo estrae quantità ancora apprezzabili di ma- 
teria solida. Le ultime tracce delle sostanze disciolte non si pos- 
sono eliminare che molto difficilmente; concentrando il liquido 
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acquoso a b. m. non resta indietro che dell’acido ossalico, che 
perd deve formasi durante lo svaporamento perché non é in prin- 
cipio contenuto nel liquido. La soluzione eterea che contiene tutti 
i prodotti che si sono formati nella reazione viene agitata con una 
soluzione concentrata di carbonato sodico. Questo neutralizza prima 
l’acido nitrico contenuto nell’estratto etereo, e si colora poi in rosso 
bruno intenso quando incomincia a sciogliere una parte delle so- 
stanze contenute nell’etere. Si continua l’agitazione con carbonato 
sodico rinnovando di tempo la soluzione alcalina, fino che questa 
non si colora che leggermente in giallo. La soluzione eterea non 
contiene ora altro che l’«-mononitropirrilmetilchetone, tutte le al- 
tre tre sostanze si trovano nel liquido alcalino del quale tratteremo 
più tardi. 

Svaporando l’estratto etereo, che si ebbe cura di agitare prima 
con acqua per eliminare il carbonato sodico, resta indietro una 
massa cristallina colorata in giallo che si fa cristallizzare alcune 
volte dall’alcool bollente aggiungendo carbone animale. Il composto 
così ottenuto da all'analisi numeri che concordano con la for- 
mola di un 


C,H,(N0;).NH. 


C0.CH, 

I. gr.0,8840 di sostanza diedero gr. 0.6520 di Co, e gr. 0,1428 
di OH,. 

II. gr.0,2004 di sostanza svolsero 84°,5 cc. di azoto misurato 
a 417°,5 e 767,3 mm. 


mononitropirrilmetilchetone 


In 100 parti: 
trovato calcolato CgHgNs0, 
I Il 
C 46,67 — 46,75 
H 4,46 — 8,89 
N — 18,89 18,18 


Il mononitropirrilmetilchetone fonde a197°, è solubile nell’etere, 
nel benzolo, nel cloroformio e nell’acido acetico caldo; si scioglie 
pure nell’alcool bollente e si separa per raffreddamento in piccoli 
aghetti gialli. Per ottenerlo perfettamente bianco bisogna bollirlo 
con una soluzione diluita di acido cromico nell’ acido acetico, da 
questa soluzione si separa in forma di aghetti perfettamente 
bianchi. Il nuovo composto è poco solubile nell’acqua bollente dalla 
quale si separa per raffreddamento in forma di cristallini di forma 
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indistinta. La sua soluzione acquosa ha reazione perfettamente 
neutra. Esso non si altera punto se viene bollito con acido clori- 
drico, si scioglie pure senza scomporsi nell’acido solforico fumante 
dal quale precipita inalterato per aggiunta di acqua; riscaldando 
la sua soluzione nell’acido solforico sembra che si decomponga pro- 
fondamente. Il presente composto che noi chiamiamo z-mononitro- 
pirrilmetilchetone per distinguerlo dall’altro isomero del quale par- 
leremo più tardi, si scioglie con colorazione intensamente gialla nella 
potassa, nell’ammoniaca ed anche nella soluzione bollente di car- 
bonato sodico; da quest’ultima si separa però inalterato per raf- 
freddamento e ne può venir estratto completamente con l'etere. 
Concentrando la sua soluzione nella potassa caustica, sì forma un 
precipitato di aghi lunghi, gialli, che sono probabilmente il com- 
posto potassico. Il precipitato si scioglie facilmente nell’acqua. Trat- 
tando la sua soluzione acquosa con nitrato d’argento non avviene 
nessuna reazione sensibile, si ottiene però subito un precipitato 
di piccoli aghetti gialli aggiungendo alcune goccie di ammoniaca. 

[C,H,(NO,)NAg], 


CO.CH, 
modo, deflagra leggermente se viene riscaldato sulla lamina di pla- 
tino, lasciando indietro un’aureola di carbone. 
Gr. 0,8160 di questa sostanza diedero gr. 0,1720 di AgCl. 
In 400 parti: 


° trovato calcolato per C,H,N,0,Ag 
Ag 40,96 | AA 88 


L’a-mononitropirrilmetilchetone si forma in quantita soddisfa- 
cente; il rendimento è di 80 — 57 °/, del pirrilmetilchetone im- 
piegato. 

Lasciando svaporare lentamente una soluzione della nuova so- 
stanza nell’alcool, satura a freddo, si ottengono dei cristalli bene 
sviluppati, che studiati cristallograficamente diedero i seguenti 
risultati. 


Il composto argentico che si forma in questo 


Forma cristallina dell’ «-mononitropirrilmetilchetone. 
Sistema cristallino: Triclino 
a: b: c =0,729865 : 4 : 0,598890 
. ) a = 58°55 6 = 85°44/28" 
Costanti ) g _ 44-45: n = 481°49'88"" 
y= 67°40! t= 119°28'80" 
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Forme osservate: (400), (004), (010), (014), (172), (104), (182), 
(440) (440) Fig. 40. 
Combinazioni: (110) (404) (047) (004) (112) (182) (100) (010) 
Fig. 6. e Fig. 9. _ 
(440) (040) (044) (44: La 2) (104) (482) (004) Fig. 7. 
(110) (040) (004) (041) (142) (104) Fig. 8. 


calcolati misurati Limiti 


eee | n'————_ eee | oe Oe eee eee eee 





67° 40! ° 67°35! 67°%45 
74 54 74°33! 74 5 7448 
53 55 ° 5337 5417 
26 27 ° 26 7 2636 
44 15 ° 44 9 4418 
45 48 ° 4542 4553 
54 19 54 35 5420 55 5 
24 15 24 17 2411 2423 
28 50 49! 28 40 2834 28 44 
63 1 23 62 57 62 46 6300 
70 2927 70 30 7021 7032 
26 46 26 7 26 7 2612 5 
38 58 22 38 54 38 43 3930 6 
37 26 39 37 20 _ | 
55 48 4 56 0 — 1 
36 45 10 36 56 3654 37 4 4 
68 53 17 68 54 68 48 69 2 7 
66 23 43 66 24 _ 9 
68 843 68 9 68 7 6828 4 





Sfaldatura facile parallela a (004). I cristalli erano incolori. 
Nelle figure 6, 7, 8, e 9, siè cercato di rappresentare l’abito 
nel quale si sono mostrati i cristallini studiati, giacchè alcuni e- 
rano allungati nel senso dell’asse scelto verticale, ed erano termi- 
nati diversamente alle due estremità come osservasi nelle fig. 6,7,e9, 
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altri invece si presentavano in forma tabulare con la faccia (040) 
molto estesa rispetto alle altre che poi completavano il cristallo come 
nella fig. 8 o nella fig. 9. 

Noi abbiamo tentato infruttuosamente di ossidare il composto 
in quistione per ottenere un acido nitrocarbochetonico od un acido 
nitrocarbopirrolico. Ossidando la sostanza tanto col permanganato 
potassico, come anche coll’acido cromico in soluzione acetica, una 
parte della sostanza viene bruciata completamente formando dell’a- 
cido acetico mentre il resto rimane inalterata. 

Trattando l’a-mononitropirrilmetilchetone, in soluzione acquosa 
a caldo, con bromo si formano tracce di materia resinosa, mentre 
quasi tutta la sostanza sì trasforma nettamente in bibromomaleimide, 
fusibile a 225° (4). 


Azione dell idrogeno nascente sull’a-mononitropirrilchetone. 


L’a-mononitropseudoacetilpirrolo si riduce facilmente per azione 
dell’acido cloridrico e stagno, non però senza che una parte della 
sostanza venga completamente distrutta, però i tanti altri mezzi 
di riduzione da noi provati ci hanno dato tutti risultati molto 
peggiori. 

3 gr. del nitro-composto vennero sciolti in 500 cc. di acido 
cloridrico bollente ed alla soluzione si aggiunsero a poco a poco 
40 gr. di limatura di stagno. ln circa due ore l’operazione è ter- 
minata. La soluzione venne svaporata a b. m. fino ad un terzo 
del suo volume primitivo, al quale punto incomincia una cristal- 
lizzazione che aumenta col raffreddamento del liquido ; si formano 
degli aghi color giallo ranciato che sono forse un composto del clo- 
ridrato della nuova base col cloruro di stagno. Senza separare i 
cristalli del liquido si trattò il tutto in conveniente diluizione con 
idrogeno solforato. Il liquido liberato dallo stagno è colorato in 
giallo e viene concentrato a b. m. Durante questa operazione la 
soluzione si fa sempre più colorata. Si concentra fino ad aver circa 
300 c.c. di liquido. Questo viene bollito con nero animale, ed il 
filtrato che è quasi scolorato, si tratta con cloruro di platino. Si 
ottengono subito degli aghi gialli, lunghi la di cui quantità va sen- 
sibilmente aumentando se si lascia il liquido in riposo qualche 
ora. In ultimo oltre agli aghi si depongono anche dei cristallini 


(1) Vedi Ciamician e Silber, Sul’azione degli ipocloriti ed ipobromiti 
alcalini sul pirrolo. Gaz. Chim. XV, 356. 
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di cloroplatinato ammonico. Per purificare il cloroplatinato del nuovo 
alcaloide lo si fa cristallizzare alcune volte dall’acido cloridrico bol- 
lente; si ottengono in questo modo per raffreddamento del liquido 
degli aghetti gialli che vennero seccati nel vuoto sull’ acido solfo- 
rico. All’analisi diedero numeri corrispondenti alla formola: 


« (C,H,(CO CH,XNH),NH.HC1)],PtC], » 


I. gr. 0,2372 di sostanza dettero gr. 0,1896 di CO, e gr. 0,0742 
di OH,. 
II, gr. 0,2518 di sostanza svolsero 18 ce. di azoto misurato a 18° 


e 759 mm. 
III. gr. 0,2384 di sostanza dettero gr. 0,0706 di platino. 


trovato calcolato per ((C,H,N,O).HC1),PtCl, 
I I II 
CU 24,80 — = 21,90 
H 3,83 — = 2,74 
N — 8,52 — 8,52 
Pt — 29,64 29,58 


Dall’analisi del cloriplatinato, risulta dunque che il prodotto 
ottenuto dalla riduzione dell’a-m nonitropseudoacetilpirrolo è 


« l’amonoamidopirrilmetilchetone » 
| 
« CO.CH, 


Sembra essere molto difficile di ottenere la base allo stato li- 
bero; riesce già molto difficile l’avere il cloridrato puro. Svaporando 
la sua soluzione, a b. m. ed anche nel vuoto sull’ acido solforico 
a secchezza, resta indietro un residuo cristallino ma molto colorato. 
Dalla soluzione acquosa del cloridrato si ottiene con potassa una 
materia bruna e resinosa che invita poco ad essere ulteriormente 
studiata. Noi speriamo però di poter ottenere qualche altro deri- 
vato di questo alcaloide che sia più facilmente purificabile. 


II. DinirropirRo_o. 
La soluzione alcalina sopraindicata, che contiene disciolti tutti 


quei prodotti dall’azione dell’ acido nitrico sul pseudoacetilpirrolo 
che si comportano come acidi, venne agitata con etere, per toglierle 
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le ultime tracce di «-mononitropirrilmetilchetone che avrebbe po- 
tuto contenere, ed indi acidificata con acido solforico diluito. Il 
liquido, che pel trattamento con l’acido solforico ha perduto il suo 
colore giallo-bruno, viene agitato parecchie volte con etere. Svapo- 
rando l’estratto etereo resta indietro un residuo giallo, sciropposo 
che si solidifica lentamente se viene lasciato per alcuni giorni in un 
essiccatore sulla calce viva. onde eliminare l’acido nitrico libero che 
contiene. La massa cristallina così ottenuta viene spremuta fra carta, 
per toglierle delle piccole quantità di materia oleosa non cristallizzabi- 
le, ed indi fatta cristallizzare dall'acqua bollente (1). La materia che 
si separa per raffreddamento ha l’aspetto di un miscuglio di diverse 
sostanze, che del resto non si possono separare per mezzo dell’acqua - 
bollente. La separazione riesce però nel seguente modo. La materia 
purificata per mezzo di alcune cristallizzazioni dall’ acqua, venne 
seccata sull’acido solforico e sciolta nel benzolo bollente. Per raffred- 
damento e lento svaporamento del solvente si ottengono , separan- 
do a tempo i cristalli dal liquido, e ripetendo molte volte questo 
processo di cristallizzazione frazionata sulle diverse porzioni separate, 
quattro sostanze di aspetto diverso che noi abbiamo distinto nel 
seguente modo. La materia meno solubile nel benzolo e che si 
produce in quantità maggiore , forma dei prismi grossi giallo- 
bruni (a); dopo di questi compariscono dei cristalli leggermente 
colorati in giallo, raggruppati, e di forma indistinta (6), inoltre 
abbiamo potuto separare dei mammelloni colorati in bruno (c) e 
per ultimo resta indietro una sostanza che si presenta in mam mel- 
loncini bianchi e molli (d). 

I cristalli prismatici segnati con (a) sono di dinitropirrolo. La 
sostanza così ottenuta ha il suo punto di fusione a 152°, che non 
varia anche dopo ripetute cristallizzazioni dal benzolo bollente. 


All’analisi diede i seguenti numeri: 


I. gr. 0,2494 di materia dettero gr. 0,2804 di CO, e gr. 0,0490 
di OH,. 

II. gr. 0,2400 di materia dettero gr. 0,2674 di CO, e gr. 0,0468 
di 0H,. 

Ill. gr. 0,1404 di materia svolsero 84,5 c.c. di azoto misurati 
a 8°,5 e 764mm. 


(1)La quantita di materia greggia, spremuta fra carta, corrisponde 
al 37 0/, della quantità impiegata di pseudoacetilpirrolo. 
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IV. gr. 0,0968 di materia svolsero 22,0 c.c. di azoto misurati 
a 14° e 7641 bmm. 


trovato calcolato per C,H,(NO,),NH 
I II II IV 
CG 30,67 80,39 — = 80,57 
H 248 247 — _ 1,94 
N —  — 2718 26,80 26,75 


Il dinitropirrolo fonde a 152°; è solubile nell’etere, nell’alcool 
nell’acido acetico e nel benzolo e toluene bollenti. Si sciolse pure 
nell'acqua bollente formando una soluzione colorata intensamente 
in giallo dalla quale si separa per raffreddamento in gradi cristalli 
lamellari di colore giallo. Anche l’acido cloridrico e l’acido solforico 
sciolgono il dinitropirrole senza alterarlo. 

Il dinitropirrolo ha il comportamento di un vero acido, esso 
si scioglie facilmente a freddo con colorazione gialla intensa, nella 
potassa, nella soda e nell’ammoniaca, formando dei sali, si scioglie 
pure nei carbonati e da queste soluzioni non si può estrarre la 
sostanza con l’etere. 

Trattando la soluzione acquosa del dinitropirrolo con nitrato 
di argento ed ammoniaca si ottiene un precipitato gelatinoso, giallo, 
che si può fare cristallizzare dall'acqua bollente. Al microscopio 
questa sostanza si presenta in forma di sottilissimi aghi. Essa deflagra 
vivamente se viene riscaldata. 

La natura acida del dinitropirrolo è dimostrata dell’esistenza del 


composto baritico [C,H,(NO,)N],Ba. 


Si ottiene questo sale trattando una soluzione acquosa del di- 
nitropirrolo con un eccesso di carbonato di barite. La soluzione di 
colore giallo intenso depone per svaporamento nel vuoto sull’ acido 
solforico degli aghetti dello stesso colore, che seccati a 120° diedero 
all’analisi i seguenti numeri: 

gr. 0,3822 di sostanza dettero gr. 0,1964 di BaSO,. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,N,O,.Ba 
Ba 30,33 30,54 


Riscaldando il sale baritico sulla lamina di platino deflagra 
vivamente lasciando indietro un’aureola di carbone. 
Lasciando svaporare lentamente all’aria una soluzione più o 
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meno diluita di dinitropirrolo si ottengono dei cristalli abbastanza 
bene sviluppati, di cui pubblichiamo lo studio cristallografico. 


Forma cristallina del dinitropirrolo. 


I cristallini di questa sostanza ottenuti da due cristallizzazioni 
diverse erano sempre vuoti nell’ interno. Quelli ottenuti da una 
soluzione alquanto concentrata avevano tutti l’ abito rappresen- 
tato dalla fig. 11, mentre quelli che si erano separati da una so- 
luzione più diluita si mostravano quasi sempre come nella fig. 12, 
e non erano mai terminati ad ambo le estremità. 

Dalle facce sulle quali si è potuto istituire misure con risultati 
angolari attendibili si ebbe: 


Sistema cristallino: Trimetrico 


Costanti :a:b ... = 0,4412341. 

Forme osservate: (440), (004), (100). (p), (q), (r). 

Combinazioni: (410) (001); (110) (004)(100) (p)(q);(110)(p) (q) 
(r) Fig 11 e 12. 

Sfaldatura perfetta e facile parallela a (004). 

Piano degli assi ottici parallelo a (010); bisettrice acuta normale 
a (100). 

I cristallini presentavano delle facce di piramidi (p) (q) (r), 
ma sempre curve e non riflettenti immagini da potersi ottenere 
misure angolari sicure; in un solo cristallo sì è potuto misurare 
la piramide (p) ottenendo dei valori che si sarebbero potuti consi- 
derare mediocri e che corrisponderebbero con gli angoli calcolati 
come si vede dalla tabella seguente: 


angoli calcolati misurati n 
140:410 47°37! i 4 
p:110 42 9 . 2 
p:440 69 12 * 2 
p:400 53 411 53°0' { 


però la medesima piramide in altri cristalli ci diede misure molto 
discordanti, avendo trovato delle differenze fino a circa 2° nei va- 
lori degli angoli amologhi fra i diversi cristalli. Perciò non ci 
siamo serviti di questa forma per completare le costanti cristallo- 
grafiche. 

Il dinitropirrolo è dopo l’a-nitropirrilchetone il composto che 
si forma più abbondantemente nella reazione che descriviamo; esso si 
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pud ottenere assieme al dinitropirrilmetilchetone, che descriveremo 
più sotto, anche trattando l’«-nitropirrilmetilchetone con acido ni- 
trico fumante. Noi crediamo che il dinitropirrolo si formi per diretta 
sostituzione del residuo dell’acido nitrico, all’acetile dell’a-nitropseu- 
doacetilpirrolo, perchè ci sembra poco probabile che la sua forma- 
zione ‘sia il risultato di un processo di ossidazione dell’a-nitropseu- 
doacetilpirrolo, non avendo noi potuto ottenere fra i prodotti del- 
l’azione dell’acido nitrico sul pseudoacetilpirrolo, nè un acido nitro- 
carbopirrolico, nè un acido nitropirrilgliossilico. Inoltre abbiamo di- 
mostrato più sopra che l’a-nitropirrilmetilchetone non dà per ossida- 
zione nè un acido nitro-carbopirrolo o nitropirrolcarbonico nè un mo- 
nonitropirrolo. Noi crediamo perciò che la seguente equazione rap- 
presenti con sufficiente probabilità la formazione del dinitropirrolo 
in questa reazione: , 


C\H,(NO,)(COCH, INH-+HNO, = G,H,(NO,)(NO, )NH-+CoH0,, 
a a 


III. DINITROPIRRILMETILCHETONE. 


Questa sostanza è contenuta nelle due frazioni che noi abbia- 
mo segnato con (bh) e (c). Noi abbiamo trattato separatamente queste 
due cristallizzazioni di apparenza così diversa, e crediamo che la 
causa di questo aspetto differente della medesima sostanza provenga 
dalla presenza od assenza di acqua di cristallizzazione, perchè il 
dinitropirrolo può cristallizzare con una molecola d’acqua. 

La frazione (b) che è formata da cristallini gialli venne fatta 
cristallizzare dall’acqua bollente ed indi seccata fino a peso costante 
prima nel vuoto sull’acido solforico e poi a 100°; la perdita di peso 
corrisponde ad una molecola d’acqua, come si vede dalla seguente 
determinazione: 

gr. 0,2694 di sostanza seccata in un essiccatore sul cloruro di 
calcio perdette a 100 (4) gr. 0,0280 di OH,. 

In 400 parti: 

trovato calcolato per C,H,N,0,+-OH, 
OH, 8,54 8,29 

La sostanza deacquificata ha la composizione di un dinttropseu- 

doacetilpirrolo, della formola: 


C,H(NO,),NH > 
€ O .CH, . ba 


(1) La sostanza perde la sua acqua di cristallizzazione anche stando 
nel vuoto sull’acido solforico, ma molto più lentamete. 
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Gr. 0,24102 di sostanza dettero gr. 0,2764 di CO, e gr. 0,0522 
di OH,. 


In 100 parti: 

trovato calcolato per C,H,N,0, 
C 85,86 86,18 
H 2,76 2,54 


I cristalli di questa frazione fondono a 114° dopo essere stati 
seccati a 100°. 

La frazione (c) che ha l’aspetto di mammelloncini colorati in 
bruno, venne anche essa fatta cristallizzare parecchie volte dall’acqua 
bollente, e la materia così ottenuta fu trovata in tutto identica a 
quella proveniente, dalla frazione (b) dopo aver subìto lo stesso 
trattamento. Abbenchè la identità nelle proprietà fisiche delle so- 
stanze provenienti dalle due frazioni escludesse assolutamente la 
possibilità d’avere da fare con sostanze differenti, pure per maggiore 
sicurezza venne analizzata completamente anche la materia ottenuta 
dalla frazione (c) ed i risultati dell’analisi condussero come era da 
prevedersi alla formola: 


« C,H(COCH,)(NO,),NH-+0H, » 


gr. 0,3248 di sostanza perdettero gr. 0,0284 di OH, nel vuoto 
sull’acido solforico. 


In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,0O,4-OH, 
OH, 8,74 8,29 


La materia deacquificata aveva la composizione 
C,H(NO,),COCH,NH come lo dimostra la seguente analisi: 

I. gr. 0,1950 di sostanza dettero gr. 0,2556 di CO, e gr. 0,0548 
di OH,. 

Il. gr. 0,1284 di sostanza svolsero 28 c.c. d’azoto, misurati 
a 14 e 763mm. 


In 4100 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,O, 
I II 
C 35,75 — 86,18 
H 812. — 2,54 
N — 24,16 24,40 
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Il dinitropirrilmetilchetone purificato per alcune cristallizza- 
zioni dall’acqua bollente, fonde quando non è deacquificato a circa 
106-107, seccato a 100°, o lasciato per molto tempo nel vuoto sul- 
l'acido solforico, esso perde una molecola d’aqua e fonde a 444°. 
Esso si scioglie facilmente nell’etere, nell’alcool e nel benzolo bol- 
lente, sciolto nell'acqua bollente si separa per raffreddamento in 
piccoli aghetti gialli. E solubile pure negli idrati e carbonati alca- 
lini dando delle soluzioni gialle: dalla soluzione potassica se è suffi- 
cientemente concentrata , si separa il sale potassico in forma di 
piccoli aghetti gialli. 

La soluzione acquosa del dinitropirrilmetilchetone dà con ni- 
trato d’argento ed ammoniaca un sale argentico, in forma di pre- 
cipitato fioccoso colorato in giallo. 


IV. 6-MONONITROPIRRILMETILCHETONE. 


Il f-nitropseudoacetilpirrolo è fra i prodotti dell’azione dell’a- 
cido nitrico sul pirrilmetilchetone che hanno il comportamento di 
acidi, il più solubile nel benzolo , e resta perciò nelle ultime acque 
madri, dalle quali si separa in forma di mammelloncini gialli, 
segnati più sopra con (d). Questa frazione che essendo l’ultima, 
è per conseguenza anche la meno pura, contiene sempre oltre 
alla parte cristallizzabile una parte oleosa che fa sì che essa fonda 
parzialmente già verso i 90°, non liquefacendosi completamente 
che a 140°. 

La materia purificata in parte per mezzo di una cristallizza- 
zione dall'acqua bollente, venne fatta sublimare , ottenendo in tale 
modo degli aghi lunghi, che fatti cristallizzare nuovamente alcune 
volte dallo stesso solvente, fondono costantemente a 156°. Si otten- 
gono così degli aghi lunghi ed incolori che all’analisi danno numeri 
corrispondenti alla formola d’un mononitropirrilmetilchetone. 

I. gr. 0,2058 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico 
diedero gr. 0,8506 di CO, e gr. 0,0774 di OH,. 

II. gr. 0,2054 di sostanza seccata come sopra svolsero 32,5 c.c. 
d’azoto misurati a 17 e 755mm. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,NO,.COCH,.NH 
I Il 
CU 46,46 — 46,75 
H 4,48 — 3,89 


N —- 48,24 18,18 
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La sostanza contenuta in questa frazione, ha dunque la stessa 
composizione del corpo che noi abbiamo descritto in principio di 
questa memoria, essa però non è identica a questo possedendo 
proprietà fisiche e chimiche del tutto differenti; noi vogliamo di- 
stinguere questi due mononitropirrilmetilchetoni isomeri chia- 
mando « x » il composto fondente a 197° e « £ » quello che fonde 
a 156°. 

Il ¢-nitropirrilmetilchetone è molto solubile nell’etere, nell’al- 
col e nel benzolo bollente. Dall’ acqua bollente si separa in for- 
ma di bellissimi aghi. Esso si distingue dall’altro isomero spe- 
cialmente per il suo carattere acido; si scioglie già a freddo negli 
idrati e carbonati alcalini e da queste soluzioni non può venire 
estratto con l'etere. Svaporando la sua soluzione nella potassa cau- 
stica si ottengono degli aghi lunghi, gialli, del sale potassico. La 
sua soluzione acquosa dà con nitrato d’argento ed ammoniaca un 
precipitato giallo. 

Per ultimo crediamo utile di comparare nel seguente specchietto 
le proprietà principali dei due mononitropirrilmetilchetoni isomeri 
da noi otteenuti. 





Comportamento | Si scioglie a caldo e si | Si scioglie a freddo, 
verso il carbo- | separadalla soluzione per | l’etere non estrae la so- 
nato sodico raffreddamento. L’ etere | stanza dalla soluzione 
estrae la sostanza dalla | alcalina 

soluzione alcalina 







=== —— 
| a-hitrometilpirrilmetil- B-nitropirrilmetilche- 
| chetone tone 
| 
i Punto di fusione 497° 156° 
Cristallizza dal- | in piccoli cristalli in lunghi aghi 
l’acqua bollente 


-_——————6 mn —_ — rr  ——_ ee —-—— -_ — — — — — -— 
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Sulla piridincolina, piridinneurina e piridinmuscarina, 
e sulla funzione fisiologica 
dell‘etile, dell’idrossetile, del diidrossctile e del vinile 
nelle basi quaternarie: 


di F. COPPOLA. 


La colina, la neurina e la muscarina sono tre alcaloidi natu- 
rali molto affini per la loro costituzione chimica, poichè essi cor- 
rispondono rispetlivamente agli idrati d’ idrossietilen-, di vinil- 
e di diidrossietilentrimetilammonio, come restò pienamente dimo- 
strato colla sintesi che il Wurtz fece della colina (1), il Baeyer 
della neurina (2), e Schmiedeberg e Harnack della muscarina (3). 

Anche nel loro modo di agire sull’ organismo animale que- 
ste tre sostanze presentano gran‘li analogie; poichè tutte e tre, sti- 
molando i ganglii inibitori del cuore, ne rallentano i battiti e quindi 
ne determinano l’arresto in diastole; e simultaneamente eccitando 
i nervi secretori aumentano notevolmente tutte le secrezioni. Se 
non che si osserva una sensibile differenza nel loro potere tossico, 
inquanto che la muscarina è molto più velenosa della neurina e que- 
sta della colina; e oltre a ciò, mentre la neurina e la colina pos- 
seggono anche la proprietà di paralizzare le terminazioni perife- 
riche dei nervi motori lasciando intatta l’eccitabilità muscolare, la 
muscarina non partecipa affatto di questa azione curarica. 

Ora poichè, ch'io sappia, non è stata determinata l’azione fi- 
siologica di altre basi quaternarie che posseggano questi stessi ra- 
dicali alcoolici , e tutte le altre basi di ammonio di nota costitu- 
zione, di cui si sia studiato il modo di agire, presentano un com- 
portamento del tulto diverso, giacchè nessuna possiede l’azione sul 
cuore e sul sistema glandulare caratteristica di questi tre alcaloidi, 
mi è sembrato degno di un certo interesse il vedere se quest’ a- 


(1) Com). rend. t. 65, p. 1015. 
(2) Ann. der Chem. u. Pharm. CXL, p. 306. 
(3) Chem. Centr. 1876, 554. Jaresb. der Chem 1876, p. 804. 
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zione fosse collegata alla presenza di questi tre speciali residui al- 
coolici, o invece dipendesse dal gruppo comune trimetilico ; inda- 
gare inoltre perchè , passando dalla muscarina alla neurina e da 
questa alla colina , il potere tossico si venga sempre più atte- 
nuando ; e perchè infine nella muscarina scompaia l’azione cu- 
rarica manifesta nella base vinilica e nell’ ossietilenica e propria 
di tutte le basi quaternarie. 

Un mezzo semplice e rigoroso di risolvere tali quistioni ho 
giudicato quello di preparare tre nuove basi di ammonio, che in- 
vece dei tre metili contenessero altri radicali, ma che rispettiva- 
mente possedessero gli stessi residui alcoolici della colina. della 
neurina e della muscarina, per vedere quali rapporti con queste e 
fra di loro presentassero queste ammoniache nel loro comporta- 
mento fisiologico. E perchè i risultati riuscissero più concludenti, 
ho creduto opportuno di sostituire al posto dei tre metili non più 
tre residui monovalenti, ma uno trivalente, e questo non apparte- 
nente alla serie grassa bensì alla serie aromatica; dimodoché risul- 
tando così radicalmente cambiata questa parte della molecola , se 
queste nuove basi si comportano in modo simile alle ‘orrispondenti 
trimetiliche, questa analogia deve riferirsi al radicale alcoolico co- 
mune: se invece si comportano diversamente ce fra di loro non hanno 
gli stessi rapporti di tossicità, si deve concludere che la natura dei 
residui alcoolici non influisce sulla modalità e sulla intensità di 
azione di tali sostanze. . 

A questo scopo ho preparato le basi di piridinio che passo a 
descrivere. 


PIRIDINCOLINA 


Gr. 15 di piridina purissima furono per 8 ore scaldati a 100° 
in tubo chiuso con egual quantità di glicol monocloridrico; propor- 
zione presso a poco corrispondente al loro rapporto molecolare. 

Per il raffreddamento il liquido si rapprese in una massa di 
cristalli prismatici perfettamente incolori, che ripresi con alcool 
assoluto bollente , il quale dopo qualche tempo lasciò depositare 
dei bellissimi prismi incolori corrispondenti al cloruro di piridin- 
idrossietilenammonio. Questi cristalli sono molto deliquescenti, so- 
lubilissimi nell’acqua e nell’alcool, insolubili nell’etere che li pre- 
cipita dalla soluzione alcoolica. Mandano odore di piridina. 

Cloroplatinato di piridinidrossietilenammonio. Una soluzione 
acquosa di cloruro trattata con una soluzione di cloruro platinico 
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non dà precipitato; ma se si aggiunge dell’alcool si deposita una 
polvere gialla, amorfa. Per preparare il cloroplatinato ho precipitato 
una soluzione alcoolica di cloruro con una soluzione alcoolica di 
cloruro platinico. In questo modo precipita immediatamente una 
polvere finissima, gialla, amorfa, solubilissima nell’acqua, insolubile 
nell’ alcool freddo , discretamente solubile nell’alcool bollente , da 
cui si deposita per raffreddamento in laminette romboidali di color 
giallo-ranciato. 

L'analisi diede i seguenti risultati: gr. 0,2981 di sostanza 
diedero platino gr. 0,0894, cioè: 


Pt. 29,86 %, 
La formola {Cs __ N.CI), Pt Cl, richiede 
cH,.0H N-El)s 


Pt. 29,93 %/, 


Il cloroaurato (C,H,)(C,H,.O0H)NCI.AuC], si ottiene trattando 
una soluzione acquosa del cloruro con una soluzione di cloruro d’oro. 
Precipita allo stato di una polvere gialla, amorfa, insolubile nell’acqua 
fredda, solubile nell’acqua bollente e nell’alcool. 

Idrato di piridinidrossietilenammonio. Per ottenere l’idrato trat- 
tai il cloruro con dell’ossido di Ag umido. La soluzione filtrata presen- 
tava reazione fortemente alcalina, ma svaporata-a blanda tempera- 
tura si venne man mano imbrunendo, sviluppandosi contemporanea- 
mente odore di etilamina, e infine non rimase che una massa gom- 
mosa: brunastra. Provai allora di abbandonare la soluzione alla e- 
vaporazione spontanea nel vuoto, ma non riuscii adesito migliore: 
sicchè non mi fu possibile ottenere |’ idrato libero di acqua , cs- 
sendo una sostanza facilmente decomponibile. 


PIRIDINNEURINA 


Ho preparato questa base seguendo il processo che servi al 
Baeyer per passare dalla colina alla neurina (4). 

foduro di piridiniodetilammonio. Una soluzione acquosa concen- 
tratissima di cloruro di piridinidrossietilenammonio fu per circa 
8 ore scaldata in tubi chiusi a 140° con parecchie volte il proprio 
volume di acido iodidrico concentrato e un po’ di fosforo rosso. Il 
liquido filtrato a caldo e svaporato fino a consistenza di sciroppo 


(1) Baeyer. Syntese des Neurins, Ann. der Ch. u. Pharm. CXL p. 306. 
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si rapprese dopo un certo tempo in una massa di lunghi aghi colorati 
in giallo brunastro. Per purificarli sciolsi in alcool assoluto e 
precipitai con etere. Immediatamente si depositarono dei lunghi 
prismi bianco-opachi, molto pesanti, che ricristallizzati dall’ acqua 
bollente diedero per 100: iodio 70,45 mentre la formola (C,H;) 
(C.H,.I)NI richiede per 100: iodio 70,36. 

Questo composto è solubilissimo nell’acqua bollente e nell’alcool, 
poco solubile nell’acqua fredda, insolubile nell’etere; alla luce s’in- 
giallisce perchè si mette dell’iodio in libertà. 

Idrato di piridinvinilammonio. Il ioduro di iodetilammonio trat- 
tato con ossido di argento umido mi fornì la base vinilica che è 
meno alterabile della corrispondente ossietilenica , ma si decompone 
anch’essa quando si tenta di portarla a secco. 

Cloroplatinato di piridinvinilammonio. La soluzione dell’ idrato 
neutralizzata con acido cloridrico fu trattata con una soluzione al- 
coolica di cloruro platinico. Precipitò una polvere gialla, amorfa, 
insolubile nell’alcool anche bollente, poco solubile nell’acqua fredda, 
solubile nell’acqua bollente, da cui si deposita allo stato amorfo. 

Disseccato nel vuoto diede all’ analisi i seguenti risultati : 
gr. 0,2408 di sostanza diedero platino gr. 0,0764 cioè: 


Pt 84,72 %/, 
mentre la formola ((C;H;)(C,H,)NC1],PtCl, richiede 
Pt 31,67 %, 


Il cloroaurato (C-H.)(C,H,)NCI.AuCI, precipita aggiungendo una 
soluzione di eloruro d’oro a una soluzione acquosa del cloruro. È 
una polvere gialla. amorfa, solubile nell’alcool , nell’acqua bollente, 
insolubile nell’acqua fredda. 


PIRIDINMUSCARINA 


Gr. 3 di cloroplatinato di piridinidrossietilenamm nio perfet- 
tamente secco furono trattati con acido nitrico della densità 1,48. 

Lo sviluppo di vapori nitrosi cominciò soltanto all’ebollizione 
del liquido, che fu prolungata per una mezz’ora. Aggiungendo del- 
l'acqua non ottenni alcun precipitato; svaporai quindi a b. m. fino 
a consistenza di sciroppo, che dopo alcune ore si rapprese in una 
massa cristallina giallastra. Sciolsi in acqua bollente e per raffred- 
damento si depositarono dei bellissimi aghi giallo-ranciati, che ri- 
cristallizzati dall’ acqua bollente all’analisi mi diedero i seguenti 
risultati: 
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I. gr. 0,1916 di sostanza diedero platino gr. 0,0504. 

II. gr. 0,5205 di sostanza perdettero per lo scaldamento a 120° 
in una corrente di aria secca gr. 0,0265 di acqua. 

Da cui si calcola per cento: 


I Il 
Platino 26,82 —_ 
Acqua — 5,09 


CsHs |, NOI “oh: 
La formola (¢ y.0H ) Pio +24,0 richiede per cento 
2 


2 30H 
Platino 26,98 
Acqua 4,95 


Cloruro di piridindiidrossietilenammonio. Per ottenere il cloruro 
trattai con un eccesso di cloruro potassico una soluzione bollente 
del cloroplatinato; portai a secco il filtrato e ripresi con alcool as- 
soluto addizionato di !/, di cloroformio; per evaporazione nel vuoto 
di questa soluzione si depositarono delle laminette splendenti, in- 
colori, molto deliquescenti. 

Il cloroaurato precipita allo stato di una polvere amorfa trat- 
tando una soluzione acquosa del cloruro con una soluzione di clo- 
ruro d’oro. E poco solubile nell’acqua, più solubile nell’alcool. 

Idrato di piridindiidrossietilenammonio. Questo idrato non può 
aversi allo stato libero perchè alterabilissimo. Il cloruro trattato 
con ossido di argento si decompone immediatamente con sviluppo 
di etilamina, e per evaporazione della soluzione rimane una massa 
brunastra di aspetto resinoso. 


Confrontando questi composti descritti coi composti corrispon- 
denti della trimetilamina si osserva fra i loro caratteri molta ana- 
logia; così i cloruri hanno la stessa apparenza cristallina e sono 
dotati delle stesse proprietà; i cloroplatinati e i cloroaurati posseg- 
gono gli stessi rapporti di solubilità, e ciò che è importante si è 
che anche il cloroplatinato di muscarina cristallizza con due mo- 
lecole di acqua come il corrispondente composto piridico. Riguardo 
alle proprietà organolettiche troviamo che come gli idrati e i clo- 
ruri di colina e di neurina posseggono l’odore della trimetilamina, 
cosi i corpi corrispondenti di piridinio richiamano l’odore della p.i- 
ridina ; invece i sali di muscarina e di diidrossietilenpiridinio 
sono quasi inodori. Si nota però una notevole differenza quanto 
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alla stabilità degli idrati; infatti mentre quelli della trimetilamina 
si possono concentrare e ottenere esenti di acqua, quelli della pi- 
ridina si decompongono con una grande facilità , e in questa de- 
composizione l’azoto si distacca collegato col radicale grasso, come 
già l’Anderson ebbe ad osservare per l’etilpiridinammonio e l’etil- 
picolinammonio (1) quantunque il Ramsay abbia messo in dubbio 
questo fatto. 

In conclusione fra le proprietà fisiche dei derivati di piridinam- 
monio e di trimetilammonio si osserva tale analogia da poter dire 
ch’ esse sono del tutto indipendenti dalla natura della base ter- 
ziaria da cui provengono. 


AZIONE FISIOLOGICA 


Ho studiato l’ azione di queste basi allo stato di cloruro, es- 
sendo gli idrati poco stabili e possedendo del resto una reazione 
fortemente alcalina. 

Il cloruro di idrossietilen-, di vinil- e di diidrossietilenpiri- 
dinio si comportano identicamente per ciò che riguarda il loro 
modo di agire sull’organismo animale. Le rane sotto la loro azione 
perdono ben presto la loro vivacità; i movimenti volontarii diven- 
tano poco energici, i riflessi si vanno man mano indebolendo , e 
l’animale in seguito messo sul dorso non riesce più a rimettersi 
in posizione normale. Succedono dopo delle scosse fibrillari più 
sensibili negli arti posteriori, i movimenti respiratorii si sospen- 
dono, e i riflessi anche nella cornea vengono meno. In questo stato 
una corrente indotta, anche fortissima, applicata sul midollo spi- 
nale o sul nervo sciatico non provoca alcuna contrazione negli ap- 
parecchi muscolari corrispondenti, mentre una corrente, anche de- 
bolissima , applicata direttamente sui muscoli determina una rea- 
zione vivissima. Scoperto il torace, si trova che il cuore batte an- 
cora con frequenza ed energia normali. 

Per determinare con maggiore precisione l’ influenza di que- 
ste basi sull’apparecchio cardiaco, ho messo prima dell'iniezione il 
cuore allo scoperto, ed ho potuto così osservare, appena dopo I’ i- 
niezione, un acceleramento passeggiero dei battiti cardiaci; ma pre- 
sto la frequenza tornava allo stato iniziale e si conservava tale an- 
che per dosì che avessero prodotto una paralisi completa. Quando 
la dose è letale allora dopo un certo tempo le pulsazioni si fanno 


(1) Ann. der Chem. u. Pharm. XCIV, 361. 
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più rare e meno energiche e infine il cuore si arresta, rimanendo 
le orecchiette molto dilatate e il ventricolo in sistole. 

Queste esperienze permettono già di stabilire la natura e la 
sede di azione di queste basi ; ma per maggiore sicurezza io ho 
ripetuto qualcuna delle esperienze classiche del Bernard sul cu- 
raro; e così facendo la legatura del treno posteriore ho veduto che 
i movimenti volontari e riflessi restano annullati in tutte le parti 
del corpo, salvo negli arti posteriori isolati dalla circolazione ge- 
nerale. 

I conigli sotto l'influenza di queste sostanze presentano feno- 
meni simili; cominciano ad avvertire una certa difficoltà nei mo- 
vimenti, dopo, anche spinti, fanno pochi passi e si fermano, infine 
non si sostengono più bene sulle gambe e si adagiano sul ventre. Col 
progredire dell’ avvelenamento non sono più buoni a sorreggere 
il capo che ricade sul tavolo , e che risollevano a stento con tre- 
miti; il respiro si fa più raro e infine si arresta, mentre il cuore 
continua a battere per alcuni secondi con forza. Se subito dopo la 
morte si scopre il nervo sciatico e si eccita con una corrente in- 
dotta,‘ i muscoli che ne dipendono o non si contraggono affatto 0 
si contraggono debolmente , mentre stimolati direttamente reasgi- 
scono energicamente. 

In queste esperienze non si verificò mai nè salivazione, nè 
scolo nasale, nè lacrimazione, nè evacuazioni liquide etc. , sicchè 
resta eliminata qualunque azione sul sistema glandulare, e queste 
basi di piridinio rientrano nel gruppo degli alcaloidi che posseg- 
gono l’azione tipica del curaro. 

Però se questi tre derivati della piridina tanto si rassomi- 
gliano nella essenza del loro comportamento fisiologico , presen- 
tano invece differenze notevoli quanto al loro potere tossico. Di- 
fatti nelle rane 4 cgr. di cloruro di ossietilpiridinio produce in 
una mezz’ ora completa paralisi e dopo 2 ore l’arresto del cuore , 
mentre per produrre effetti simili basta mezzo milligrammo della 
base vinilica, e una dose vicina a questa di piridinmuscarina pro- 
dusse in meno di 5 minuti la paralisi in una grossa rana. Pei co- 
nigli, gr. 0,20 di cloruro della base ossietilica somministrato in due 
volte alla distanza di 20 minuti portarono la morte in tre quarti 
d’ora a un coniglio del peso di gr. 1650, mentre gr. 0,08 del clo- 
ruro vinilico uccisero un coniglio di gr. 2400 in meno di un’ora 
e mezzo. Per difetto di sostanza non ho potuto determinare la dose 
mortale pei conigli della base diidrossietilenica. Il cloridrato di 
piridina alla dose di gr. 0,085 uccide le rane dopo 2-8 ore, 
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Come si vede la tossicità di queste ammoniache aumenta sen- 
sibilmente passando dal derivato ossietilenico al vinilico e da que- 
sto al diossietilenico, e quantunque non sia rigorosamente parago- 
nabile il potere tossico della piridina con quello dell’ ossietilpiri- 
dinio , perchè la loro azione è di natura diversa, pure per quello 
che possa valere , possiamo fissare che quest’ ultimo è 4 volte 
più velenoso della piridina o presso a poco. 

Ecco ora quali sono i rapporti di tossicità fra la trimetilamina, 
la colina, la neurina e la muscarina. 

Secondo Gaethgens la dose minima mortale di cloridrato di 
trimetilamina è 4 volte più grande della corrispondente di cloruro 
di ossietilentrimetilammonio , ch’ egli seguendo un’ altra nomen- 
clatura chiama neurina invece di colina (1). Gr. 0,05 di cloruro 
di colina non bastano per produrre la morte di una rana, ma ne 
determinano l’avvelenamento completo {Cervello V,(2)]; e gr. 0,50 
non uccisero un coniglio di un chilogrammo , ma produssero la- 
grimazione, scolo nasale etc [Cervello (3) e Brieger (4)]. Gr. 0,04 
di cloruro di neurina uccidono un coniglio di 4 kgr. [Brieger (5). 
Quanto alla muscarina, 0,4 di milligrammo basta per produrre nelle 
rane l’ arresto del cuore in diastole , 8-12 milligrammi uccidono 
un gatto in 10-15 minuti e bastano anche per un cane di media 
taglia. [Schmiedeberg e Koppel]. 


Dalle esperienze fisiologiche da me fatte sulle tre basi piridin- 
ammoniacali risulta dunque ch’esse posseggono l’azione caratteri- 
stica del curaro; dimodochè la combinazione della piridina coi tre 
residui alcoolici corrispondenti ne modifica essenzialmente l’influenza 
sull’organismo animale, perchè mentre la piridina agisce sui centri 
cerebro-spinali, questi suoi derivati agiscono sulle terminazioni dei 
nervi motori. 

Ora un coniportamento analogo assumono anche altre hasi ter- 
ziarie congiunte cogli eteri alcoolici; difatti A. C. Brown e T. R. 
Fraser riscontrarono l’azione del curaro nel ioduro di metilstricnin-, 


(1) Gaethgens (Dorpat) Ueber die Wirkung des Neurins und Trime- 
thylamins. Dorp. med. Zeitschr. IV, 2, p. 185. Jaresb. f. der ges. Me- 
dicin 1873 B. I, p. 386. 

(2) Annali di chim. medica e farmac. vol. I, p. 298. 

(3) Ibidem. 


(4) Berich. der deutsch. chem. Gesell. B. XVII, s. 1137, 
(5) Ibidem. 
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brucin-, codein-, morfin-, tebain- e nicotinammonio (1); F. Jolyet 
o A. Cahours nel ioduro di etilstricnio (2) e altri dopo nella me- 
tilchinina, metilcinconina etc. 

Questo fatto veramente importante è stato da alcuni riferito 
all’introduzione del metile o dell’etile, e si è quindi ritenuto che i 
derivati alchilici degli alcaloidi qualunque sia l’azione fondamen- 
tale di questi, assumono con questa combinazione |’ azione carat- 
teristica del curaro. Anzi Jolyet c Cahours si determinarono a 
studiare l’azione del ioduro di metil- ed etilstricnio per vedere se 
l'azione della stricnina si modificasse, come si modifica quella del- 
l’anilina, la quale agisce da convulsivante , mentre la metil-, l’e- 
til- e l’amilanilina influenzano i centri cerebro-spinali acquistando 
un’azione stupefaciente (3). 

Fuori ogni dubbio l’azione curarica non è collegata alla presenza 
del metile o di qualunque altro radicale, ma è una funzione delle 
basi quaternarie e la prova più netta ce l’offre la morfina. La me- 
til-morfina C,,H,,NO,(OCH,) ottenuta da Grimaux per azione del 
ioduro di metile sul morfinato sodico e identica colla codeina naturale, 
come anche l’etilmorfina C,,H,gN0,(0C,H;) ottenuta in modo ana- 
logo, conservano l’azione propria della morfina; mentre la base di 
ammonio risultante dalla combinazione del ioduro di metile colla 
morfina assume l’azione del curaro. Ed è degno di nota che men- 
tre il metile che si collega’ coll’ossigeno fenolico rende più ener- 
gica l’azione tetanica della morfina, indebolendone sensibilmente l’a- 
zione soporifera (difatti nella codeina le proprietà convulsivanti sono 
più manifeste che nella morfina) il metile congiunto all’azoto de- 
termina un’influenza assolutamente paralizzante. Del resto l’introdu- 
zione di un metile e di qualunque altro radicale alchilico in corpi, 
che non abbiano la costituzione delle basi terziarie, non ha un’in- 
fluenza costante , anzi spesso apporta modificazioni opposte : così 
mentre tutti i derivati dell’acido cianidrico sono corpi velenosis- 
simi, i cianuri d’etile, d’amile, di metile e di butile sono quasi del 
tutto innocui [Pelikan e Rossbach.] ; al contrario la resorcina è 


(1) Transactions of the R. Soc. of Edimb: v. XXV, f. 53. Jaresb. 
1868, I, 373. 

(2) Recherches relatives a l'action physiologique dus iodures de mé- 
tyl et d'éthyIstrychnium, par F. Jolyet e A. Cahours—Comptes rendus, 
t. 67, p. 904. 

(3) Sur l’action physiologique de la méthyl- éthyl- et amylaniline 
comparée a celle de l’aniline; di F. Jolyet e A. Cahours; ib. t. 66, p. 1131. 
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una sostanza poco attiva e invece la dimetilresorcina è veleno- 
sissima [Stolnikow]. 

Adunque la piridina si conforma alla legge generale, e trasfor- 
mata in base di ammonio assume nettamente l’azione del curaro. 

Quanto all’energia di azione delle tre basi di piridinio da me 
preparate, abbiamo veduto come essa aumenti sensibilmente pas- 
sando dalla base idrossietilenica alla vinilica e alla diidrossietilenica. 
L'analogia tra le ammoniache trimetiliche e le piridiche in questa 
parte è evidente; poichè non solo la tossicità si modifica nello stesso 
Senso, ma anche presso a poco nello stesso grado fra i composti 
corrispondenti di ciascuna serie ; sicchè credo di potere con ra- 
gione concludere che i radicali C,H,.OH,C,H, e C,i1,(OH), determi- 
nano il potere tossico relativo delle basi quaternarie nelle quali 
sono contenuti; mentre la base terziaria da cui queste derivano ne 
determina il potere tossico assoluto ; difatti come la piridina è 
più attiva della trimetilamina, così i derivati di piridinio sono più 
velenosi dei corrispondenti trimetilati. 

Ora poichè il radicale della colina e dell’ossietilenpiridinio dif 
ferisce da quello della muscarina e del diidroossietilenpiridinio sol- 
tanto per la sostituzione di un ossidrile a un idrogeno, dobbiamo 
al gruppo OH attribuire la proprietà di rinforzare la tossicità di 
‘ucsti composti; anzi pare che tale proprietà non appartenga sol- 
tanto all’ossidrile alcoolico e non si verifichi unicamente pei radi- 
cali delle basi quaternarie , ma si debba estendere ad ossidrili 
di altra natura e a composti di altro tipo. Difatti il Dr. Stolni- 
kow studiando l’ influenza dell’ ossidrile nei fenoli è venuto alla 
conclusione , che la loro tossicità è collegata colla presenza e col 
numero dei gruppi OH in cessi contenuti ; così egli trovò che la 
floroglucina è più velenosa della resorcina e questa del fenolo e che 
sostituendo ai loro ossidrili il radicale solforico SO,H, innocuo per 
l'organismo, si ottengono dei composti assai meno velenosi dei cor- 
rispondenti fenoli. E questi rapporti di tossicità si conservano anche 
nei derivati più complessi dei fenoli, difatti la morfina C,,H,,NO,(OH) 
è più velenosa dell'etere morfinsolforico C,,H,,NO,(SO,H) (1). 

Resterebbe ora a vedere se, come avviene per gli ossidrili fe- 
nolici anche gli ossidrili alcoolici esercitano la stessa influenza ne- 
gli alcooli isolatamente presi, cioè a dire non congiunti a catene 


(1) Ueber die Bedeutung der Hydroxilgruppe in einigen Giften, von | 
Dr. Stolnikow aus St. Petersburg—Zeitschrift f. physiol. Chem. B. VIII, 
8. 235. 
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laterali come si trovano nelle coline e nelle muscarine da noi esa- 
minate. Ora considerando che la glicerina è assai meno velenosa 
del glicol propilenico e questo dell'alcool propilico , che l’eritrite 
è meno velenosa dell’alcool butilico e la mannite dell’ alcool essi- 
lico, si può concludere che il potere tossico invece di crescere di- 
minuisce coll’atomicità dell’alcool. 

Se non che tra i radicali idrossietilenico e diidrossietilenico 
contenuti rispettivamente nelle coline e nelle muscarine esistono 
rapporti ben diversi da quelli che passano tra gli alcooli, i glicoli, 
le glicerine etc.. in quanto che, mentre qui gli ossidrili sono legati 
ad atomi di carbonio diversi , in quelli si trovano congiunti allo 
stesso atomo di carbonio; dimodochè il confronto sarebbe soltanto 
possibile tra l’alcool etilico, il glicol etilidenico e l’acetilcarberina, 
tra l’alcool metilico, il glicool metilico e la formilcarberina ete. 

Ma, poichè per la loro instabilità non si è ancora riusciti a pre- 
parare questa classe di glicoli e di glicerine , noi collo stesso ri- 
gore paragoneremo l’azione tossica dell’alcool tricloroetilico CCl,— 


CH,.OH con quella del glicol tricloroetilidenico CCI, —CHOI) cioè 


a dire dell’ idrato di cloralio, e quello dell’alcool triclorobutilico 
CC1,—CH,—CH,—CH,.0H con l’azione del glicol triclorobutilidenico 


CCI,(CH,),CHp 4 cioè a dire dell idrato di butilcloralio comunemente 


chiamato crotoncloralio. 

L'azione fisiologica degli alcooli etilico e butilico triclorurati 
è stata recentemente determinata da E. Kiilz, il quale trovò che 
essi agiscono da ipnotici e si eliminano dall’ organismo allo stato 
di acidi tricloroglicuronici. Quanto all’ energia di loro azione, 4 gr. 
di alcool tricloroetilico produsse in un coniglio di gr. 1200 un 
sonno di 8 ore e 4 gr. di alcool triclorobutilico un sonno di 3 !/, 
ore (1). 

Come si vede questi alcooli posseggono l’ azione ipnotica del 
cloralio e del crotoncloralio e nell’ organismo subiscono le stesse 
trasformazioni, sicchè anche per gli alcooli isolati si può ritenere 
che il numero degli ossidrili non influisce sulla natura dell’azione. 
Quanto al potere tossico gli idrati di cloralio e di crotoncloralio 
sono sensibilmente più attivi degli alcooli corrispondenti possedendo 


(1) Ueber Wirkung un Schicksal des Trichloraethyls und Tricloro- 
buthylalcohols im Organismus-Zeilsc. f. Biol. B. 20,8. 157. Jaresb. der 
ges. Medic. 1884 s. 152. 


344 
fra di loro analogo rapporto di tossicita; difatti il Mering ha tro- 
vato che l’idrato di cloralio è più attivo dell’ idrato di crotonclo- 
ralio. 

Considerando però che la differenza di energia che passa tra 
le muscarine e le coline è di gran lunga superiore a quella esi- 
stente tra gli alcooli etilico e butilico triclorurati e i corrispon- 
denti glicoli, tra il fenolo e la resorcina, e tra la resorcina e la flo- 
roglucina, dobbiamo conchiudere che l’influenza degli ossidrili nei 
derivati è molto più manifesta che nei fenoli e negli alcooli isolati. 
Se poi si volesse indagare perchè gli ossidrili fenolici al contra- 
rio degli ossidrili alcoolici rinforzano il potere tossico dei corpi, 
quantunque si trovino saldati ad atomi di carbonio diversi , ciò 
forse dipenderà dal fatto che nella serie aromatica il nucleo C, 
quasi costituisce un tutto unico, che nelle reazioni si comporta 
e si trasporta come un solo atomo di carbonio della serie grassa. 

Per megiio apprezzare l’influenza dell’ossidrile nella colina e 
nella muscarina e nei corrispondenti composti piridici ho pensato 
di ricercare quali modificazioni si verificassero eliminando |’ ossi- 
drile della idrossietilenpiridina, e se si attenuasse l’azione tossica 
di questo composto. A tale uopo ho pensato di studiare il com- 
portamento fisiologico del cloruro di etilpiridinammonio, il quale 
sta al cloruro della piridincolina come questo al cloruro della pi- 
ridincolina. 

L’idrato di etilpiridinio fu preparato per la prima volta da 
Anderson per azione dell’ossido di argento sul ioduro di piridin- 
ammonio ottenuto per combinazione del ioduro di etile colla piri- 
dina (4) Per ottenere il cloruro io avrei dovuto trattare con acido 
cloridrico |’ idrato, ma, siccome questo è molto alterabile, pensai 
di prepararlo direttamente facendo agire il cloruro di etilc sulla 
piridina in tubi chiusi. La combinazione avvenne verso 115° , 
e per raffreddamento ottenni una massa di cristalli prismatici de- 
liquescenti, che purificai dell’alcool assoluto bollente. 

Ne studiai l’azione fisiologica sui conigli e sulle rane. e tro- 
vai che la dose di gr. 0,12 non provocò nessun fenomeno di av- 
velenamento in un coniglio del peso di gr. 1400, e la dose di 
gr. 0,25 uccise un coniglio di gr. 1800 in un’ora circa con tutti 
i sintomi della paralisi curarica. Per le rane invece 4 milligrammi 
è già una dose mortale. 

Se si confrontano queste dosi con quelle dell’ idrossietilen- 


(1) Ann. der Chem. u. Pharm. XCIV, 361. 
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piridinammonio si osserva che il cloruro di etilpiridinio è sen- 
sibilmente meno attivo pei conigli del cloruro di piridincolina 
mentre è molto più velenoso di esso per le rane; difatti 4 milli- 
grammi di cloruro di piridincolina non bastano per produrre la 
paralisi non che la morte di una rana. 

Questo fatto assume una grande importanza, perchè trova un 
perfetto riscontro nel comportamento della benzina e del fenolo. 
Difatti mentre il fenolo è uniformemente velenoso per tutti gli a- 
nimali, la benzina è poco attiva negli animali superiori {Perrin] ed 
è invece velenosissima negli animali inferiori, tantochè per que- 
sta sua doppia qualità è stata preconizzata contro la trichinosi ed 
altre malattie parassitarie [ Mosler]. Così nelle rane, mentre 
la dose mortale di fenol è 2-3 centigr., il Christiani ha veduto in 10 
minuti cadere in paralisi tre rane immerse in '/, litro di acqua 
a cui furono aggiunte soltanto 5 goccie di benzina (1). E lo Stol- 
nikow nel lavoro già citato osserva che l’etere fenolsolforico è quasi 
innocuo per gli animali a sangue caldo mentre è velenoso per le 
rane. 

La relazione tra il potere tossico della benzina rapporto al fe- 
nol e del cloruro di etilpiridinio rapporto a quello di idrossietilen- 
piridinio è tanto più netta, in quanto la benzina possiede la stessa 
azione del fenolo come l’etilpiridinio quella dell’ossietilenderivato; 
e quindi poichè passando dalla floroglucina alla resorcina , dalla 
resorcina al fenol l’azione tossica si attenua nella stessa guisa che 
passando dalla muscarina alla colina, dal diidrossietilenpiridinio al- 
l’idrossietilenderivato, e invece si osserva questa notevole differenza 
quando dal composto monossigenato si passa al composto non ossi- 
genato, dobbiamo conchiudere che la presenza di un ossidrile sia 
esso fenolico sia alcoolico esercita rapporto al composto non ossi- 
genato, negli animali a sangue freddo, un’influenza ben diversa del- 
l'introduzione di un secondo o di un terzo ossidrile, influenza pro- 
bahilmente dipendente dalle proprietà poco ossidanti dell’ organi- 
smo degli animali inferiori in paragone degli animali a sangue caldo. 

Passando adesso al derivato vinilico abbiamo veduto come il 
cloruro di vinilpiridinio si comporti come il cloruro di neurina, 
in quanto l’uno e l’altro sono molto più velenosi dei corrispon- 
denti composti idrossietilati. Questo fatto deve attribuirsi alla pre- 
senza del vinile, il quale anche entrando in composti di altra co- 


(1) Christiani: Ueber das Verhalten von Phenol, Indo] und Benzo! in 
Thierkérper—Zeitsch. f. phisiol. chem. B. II, p. 273. 
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stituzione ne rinforza l’energia di azione senza modificarne la na- 
tura, qualunque essa sia. La tebaina quantunque non sia stata 
ottenuta ancora dalla morfina , pure pare dimostrato che debba 
considerarsi come l’etere morfinvinilico C,,H,,NO,(OC,H,): or bene 
essa possiede un potere convulsivante di molto superiore all’etere 
metilico e all’etere etilico cioè a dire alla codeina e alla codetilina. 
Difatti mentre basta qualche milligrammo di tebaina per deter- 
minare il tetano e la morte nelle rane, secondo Rochfontaine oc- 
corrono non meno di 7-12 milligrammi di codetilina per avere ef- 
fetti analoghi (1). Questo rapporto di tossicità si conserva tra il 
ioduro di metiltebain- e quello di metilcodeinammonio, quantun- 
que questi composti assumano un'azione se non antagonista certo 
opposta: secondo Brown e Fraser per uccidere un coniglio si ri- 
chiedono 40 grani di ioduro di metiltehainammonio e 45 grani di 
metilcodeina (2). 

Se poi vogliamo indagare perchè il radicale vinilico quantun- 
que più semplice dell’etilico e dell’ossietilenico spieghi un’ azione 
più forte sull’organismo animale , io credo che ciò dipenda dalla 
presenza del doppio legame, difatti se si richiamano alla memoria 
delle sostanze di azione nota che abbiano nel loro nucleo catene 
non sature anche in radicali di costituzione diversa dal vinile, si 
vedrà ch’esse sono più velenose dei composti saturi corrispondenti. 
Mi basterà ricordare la maggiore tossicità dell’essenza di mostarda 
o solfocianuro di allile in paragone dell’ essenza di senape o sol- 
focianuro di butile, l’azione potente dell’aldeide crotonica, del cro- 
tonolio, dell’acido ricinico, dell’acroleina etc. e la più forte veleno- 
sità delle carbilamine rapporto ai nitrili e anche ai cianuri metallici. 


Dimostrato che i radicali idrossietilenico, diossietilenico e vi- 
nilico non fanno che modificare l’ energia tossica dei composti di 
ammonio nei quali entrano, senza influire sulla essenza della loro 
azione, ci resta a vedere perchè la colina , la neurina e la musca- 
rina per il loro comportamento fisiologico si allontanano dalle altre 
basi quaternarie. | 

Ora come è provato che i corpi di questa categoria posseg- 
gono |’ azione caratteristica del curaro, è anche vero che qual- 
cuno fra essi può inoltre possedere qualche azione secondaria , 
la quale se è ‘antagonista o opposta a quella del curaro può restare 


(1) Journ. f. Anat. n. Physiol. Bd. V. 
(2) Lc. 
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latente nell’ordine naturale dei sintomi di avvelenamento e si pud 
mettere in evidenza soltanto mediante speciali artificii. Cosi ad esem- 
pio il ioduro di metil- ed etilstricnio tanto nelle rane che nei conigli 
determina la paralisi con tutti i caratteri dell’azione curarica; se 
però, mediante la legatura dei vasi corrispondenti, si impedisce nelle 
rane la diffusione della sostanza in un dato distretto, Jolyet e 
Cahours osservarono un fenomeno assai interessante , cioè a dire 
mentre la rana è del tutto paralizzata, quella regione si trova in 
preda a convulsioni tetaniche (1). Il che significa che queste due 
ammoniache posseggono simultaneamente due azioni non solo di- 
verse ma opposte , cioè da una parte paralizzano le terminazioni 
dei nervi motori e dall’altra eccitano i centri riflessi del midollo 
spinale, il che può soltanto rilevarsi quando si prevenga la para- 
lisi periferica. 

Può però l’azione secondaria che accompagna quella del cu- 
raro essere di tale natura da non venire da essa mascherata; e al- 
lora evidentemente noi vedremo contemporaneamente svolgersi due 
avvelenamenti diversi e secondo l’organismo su cui si opera vedere 
prevalere l’uno o l’altro. 

Questo è precisamente il caso delle basi di ammonio della 
trimetilamina , le quali posseggono |’ azione del curaro ce simul- 
taneamente spiegano un'azione caratteristica sul sistema glandu- 
lare e sull’ apparecchio cardiaco , azioni che liberamente possono 
svolgersi nello stesso tempo e che nella serie dei varii derivati sono 
variamente proporzionate, l'una rinforzandosi a danno dell’ altra. 

Così il ioduro di metiltrimetilammonio studiato da Rabuteau 
spiega nelle rane semplicemente |’ azione del curaro , ma nei 
mammiferi produce anche salivazione (2). Nella neurina e nella 
colina l’ azione curarica massime nei mammiferi resta attenuata 
tanto che essa sfuggì alle indagini dello Schmiedebezg, del Brieger, 
del Moriggia e fu soltanto in questi ultimi tempi riconosciuta 
dal Cervello ; si rinforza invece |’ influenza sulle secrezioni , e 
viene in seconda linea l’azione sul cuore; infatti nei mammiferi 
anche per dosi medie si ha aumento delle secrezioni, ma la morte 
non avviene per arresto del cuore, ma per paralisi del respiro 
[Cervello]. Nella muscarina infine |’ influenza sulle secrezioni si 


(1) Recherches relatives & l'action physiologique des iodures de 
méthylstrcnium et d’éthylstrycnium. Comptes rendus, t. 67, p. 904. 

(2) Des effets toxiques des iodures de tétraméthylammonium et de 
tetraamylammonium—Compt. rend. 1873, I, p. 887. 
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accentua di più, ma prende il sopravvento l’ azione sull’ ap- 
parecchio cardiaco, difatti la morte avviene per l’arresto diastolico 
del cuore, senza il più lontano indizio di paralisi curarica. 

Questo fatto secondo me non ci deve portare a concludere che 
nella muscarina manchi assolutamente l’azione curarica, ciò che sa- 
rebbe in opposizione colla sua costituzione chimica; ma dobbiamo 
piuttosto ritenere che, prevalendo eccessivamente l'avvelenamento 
dell’apparecchio glandulare e cardiaco, la morte avviene prima che 
la paralisi abbia avuto il tempo di svolgersi. 

Questa deduzione fondata unicamente sulla natura chimica 
della muscarina avrebbe forse ricevuto di già la conferma sperimen- 
tale ; difatti recentemente il Boehm per identificare colla colina 
delle lecitine la colina da lui estratta dal Boletus luridus e dai 
semi di cotone ne preparò per ossidazione la muscarina ; di cui 
studiando l’azione fisiologica, con sua somma sorpresa e senza con- 
siderarne l’importanza teorica, ebbe ad osservare, che mentre essa 
a piccole dosi agisce con tutti i sintomi caratteristici della musca- 
rina, somministrata a dosi eccessivamente velenose (0,01 gr. pei 
gatti e i conigli) produce la morte coi sintomi della paralisi cu- 
rarica , che egli riuscì in seguito a mettere meglio in evidenza, 
prevenendo per mezzo dell’atropina l’arresto del cuore e l’eccita- 
zione dei nervi secretori (1). Ora se la muscarina del Boehm sarà di- 
mostrata identica alla muscarina naturale di cui possiede la com- 
posizione centesimale, resterebbe provato che nell’idrato di diidros- 
sietilentrimetilammonio l’azione curarica si trova allo stato latente 
e si può manifestare solo quando si previene la sua azione elettiva 
sui gangli cardiaci e secretori, come quest’ultima nel derivato me- 
tilico resta quasi del tutto mascherata dalla paralisi curarica. 

Dimodochè se si paragona la muscarina , isolatamente presa, 
con qualunque altra base quaternaria , il suo comportamento fi- 
siologico costituisce una vera eccezione; se però si seguono grada- 
tamente, come abbiamo fatto, le modificazioni che si verificano nel 
modo di agire dei varii derivati ammonici della trimetilamina , 
quelle che sembravano differenze essenziali di azione diventano sol- 
tanto differenze di grado, e la muscarina anche farmacologicamente 
rientra colla colina e colla neurina nel gruppo delle basi quaternarie. 

istituto chimico della R. Universita di Palermo. Agosto 1885. 


(1) Ueber das Vorkommen und die Wirkungen des Cholias und die 


Wirkungen der kinstlichen Muscarin, von R. Boehm — Arch. f. exp. 


Path. u. Pharm. B. XIX, s. 87. 
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Sall’ c-maftilamminftalcina 


nota di A. VANNI 


Come contributo allo studio delle amminftaleine, seguendo if 
processo col quale A. Piutti ha ottenuta la difenilamminftaleina (4), 
ho preparato l’a-naftilamminftaleina. 

Gr. 9,00 di « naftilammina ce gr. 5,00 di anidride ftalica, cor- 
rispondenti ai respettivi pesi molecolari, sono stati da me polve- 
rizzati, mescolati intimamente e scaldati in palloncino a bagno 
d’olio per circa due ore alla temperatura di 150°. In queste con- 
dizioni, la miscela si è fusa tranquillamente: ed ha svolto acqua: 
compiuto questo svolgimento, il palloncino è stato tolto dal ba- 
gno e raffreddato. Il prodotto della reazione è stato quindi trat- 
tato più volte con alcool bollente. Questo, filtrato a caldo, ha de- 
positato, per raffreddamento, una sostanza cristallizzata fortemente 
colorita, la quale è stata sciolta in cloroformio e decolorata con 
carbone animale. Il residuo lasciato dal cloroformio per evaporazione 
spontanea, è stato sciolto in benzina e per mezzo di questo nuovo 
solvente, purificato con successive cristallizzazioni. 

La sostanza così ottenuta si presenta bianca e cristallizzata 
in tavole prismatiche trasparenti. All’analisi elementare ha dato 
i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,1805 hanno fornito gr. 0,080 di acqua e gr. 0,582 di 
anidride carbonica. 

II. Gr. 0,188 hanno fornito gr. 0,080 d’ acqua. 

III. Gr. 0,224 hanno fornito gr. 0,098 di platino per calcinazione 
del cloroplatinato d’ammonio. 

Riportando tutto alla composizione percentuale si ha: 


I II Il 
Carbonio 80,88 > > 
Idrogeno 5,28 4,66 » 
Azoto » » 6,19 


(1). Gazsetia Chimica Italiana. Vol. XIII, p. 551. 
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La composizione centesimale calcolata sulla costituzione, che 
si stabilisce per analogia colla difenilamminftaleina, porta alle se- 
guenti cifre, cioè per la formola 


CH, pera CoH Carbonio °/, 80,76 
do _ Jarogeno » 4.80 
Azoto >» 6,72 


La « naftilamminftaleina è insolubile nell’acqua, poco solubile 
nell’alcool e nell’etere, discretamente solubile nella benzina, solu- 
bilissima nel cloroformio: fonde fra 165°,5 e 166°. 

- Scaldata in piccolo tubo d’assaggio con calce sodata , rigenera 
a naftilammina nei primi periodi di decomposizione. 

L'acido nitrico concentrato e caldo la scioglie debolmente colo- 
randosi in giallo. 

Il percloruro di ferro non ne altera sensibilmente la soluzione 
alcoolica. 

Nell’acido solforico concentrato si scioglie con colorazione giallo- 
verde. La soluzione con acido nitrico si consolida e forma un compo- 
sto giallo-pallido come fa appunto la difenilamminftaleina. [1 com- 
posto così formato si scioglie nell’ammoniaca colorandosi in rosso- 
ranciato. ; 

Una soluzione concentrata e calda di potassa agisce per guisa, 
che si forma una materia oleosa, la quale per raffreddamento cri- 
stallizza. Quest’ullima sostanza é solubile nell’acqua e dalla solu- 
zione acquosa per aggiunta di acido cloridrico precipita sotto for- 
ma di una polvere abbondante e bianchiccia. La nuova materia 
così originatasi è insolubile nella benzina e nell’acqua; in contatto 
con questa si colorisce soltanto in viola dopo qualche giorno : è 
solubile però nell’acido solforico concentrato e la soluzione si co- 
lorisce in rossastro con poco acido nitrico: con una soluzione di per- 
cloruro di ferro poi dà al liquido una colorazione giallo-verde , 
mentre si forma una polvere azzurra. Sui prodotti che si formano 
per l’azione della potassa sull’a- naftilamminftaleina mi propongo 
di tornare in seguito. 

Siena, Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Ago- 
sto 1885. 


Arsenico nativo della Valtellina. 
Proprietà e composizione 


per D. BIZZARRI e G. CAMPANI. 


Per quanto a noi resulta è questo il primo giacimento di ar- 
senico nativo segnalato in Italia, del quale essendoci stato favorito 
qualche campione dal chiarissimo ingegnere cav, Gioacchino Losi, 
ben volentieri lo prendemmo a studiare sotto il punto di vista mi- 
neralogico e più specialmente sotto quello della sua composizione 
chimica. 

L’arsenico nativo della Valtellina giace nei monti denominati 
Corna dei Darden, vicino al Passo del Gatto. Si presenta in masse 
compatte, d’uno splendore grigio d’acciaio nella frattura fresca, ma 
che prontamente all’aria diviene nero ed opaco. Il peso specifico 
è di 5,777 a + 27°; la durezza è di poco inferiore a 4. È quasi 
intieramente volatile nel tubo chiuso dando in basso arsenico cri- 
stallizzato grigio splendente, e in alto, ossia più distante dal punto 
di riscaldamento, un’anello giallo aranciato di solfuro d’antimonio. 

L’ analisi qualitativa completa vi ha dimostrato la presenza 
dell’arsenico, dell’antimonio e dello zolfo, e tracce più 0 meno ri- 
levanti di calcio, magnesio, ferro, rame piombo, acido fosforico e 
silice. 

La determinazione quantitativa dell’atsenico e dell’antimonio 
è stata fatta seguendo il metodo consigliato di preferenza da Fre- 
senius nel suo trattato di analisi chimica, vale a dire per il primo 
allo stato di piroarsenato di magnesio e per il secondo allo stato 
di solfuro. 

All’oggetto però che l’arsenico passasse tutto allo stato di a- 
cido arsenico abbiamo procurato che viva e prolungata fosse 1’ a- 
zione dell’acqua regia sul minerale, ma per non perdere in tali 
condizioni arsenico allo stato di cloruro abbiamo operato la rea- 
zione in una storta a collo lungo congiunta a un pallone che stava 
immerso in acqua fredda, ove appunto si è raccolto l’arsenico vo- 
latilizzatosi allo stato di cloruro, però in piccolissima quantità. 


Ab 
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Essendo altresi piccola la quantita degli altri corpi associati 
ai principali costituenti del minerale in esame non ne abbiamo 
fatta determinazione quantitativa; una sola volta si è determinato 
quantitativamente lo zolfo agendo su gr. 1,247 di minerale , e si 
è trovato nella proporzione di 1,002 per °/,. 

La composizione centesimale dell‘arsenico nativo della Valtel- 
lina, dedotta da una delle molte analisi da noi praticate è la se- 
guente: 


Arsenico 89,57 
Antimonio 8,27 

Zolfo, calcio, magnesio, ferro, piombo. acido 
fosforico, silice e perdita 2,16 
100,00 


Dobbiamo per altro dichiarare che dei vari campioni esami- 
nati e anco delle varie parti dello stesso pezzo, l’analisi riferita è 
quella che ci ha dato il massimo d’ arsenico di fronte agli altri 
costituenti, mentre in alcuni casi abbiamo veduto scendere l’arsenico 
fino a 84,349 e crescere l’antimonio fino a 40,76 per °/,. Notiamo 
che fra le poche analisi di arsenico nativo registrate nei trattati 
di mineralogia questo della Valtellina si avvicinerebbe di più 
all’ arsenico antimoniale di Marienberg ( Sassonia ) che contiene 
7,97 °/, di antimonio. 

Fin qui il giacimento di arsenico in parola non viene scavato 
per uso di sorta, sebbene , secondo quello che ci scrive il prelo- 
dato ingegnere, si presenti in piccoli filoni da 4 a 20 centimetri. 
E possibile che divulgatasene la conoscenza c la composizione gli 
industriali ne traggono profitto per applicarlo ai diversi usi ai 
quali si destinano l’arsenico o i auoi numerosi composti. 

Siena. Laboratorio di chimica generale della R. Università. Agosto 1885. 
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Fatti sull’eterificasione per doppia decomposizione. 
Formazione dei veri eteri nitrosi dell’ alcool etilenico 
e del trimetilcarbinok 


nota di G. BERTONI. 


Sotto la denominazione di nitro etilenico Roscoe e Schorlem- 
mer (4) descrivono un composto , al quale spetta la formola em- 
pirica C,H,N,O,, scoperto fin dal 1864 da Semenow (2), ma sulla 
sua costituzione sono tuttodì incerti se debba considerarsi per il 
nitro derivato dell’etilene e quindi esprimibile dalla formola: 


CH,.NO, 

H,.NO, 

come l'etere nitroso dell'alcool etilenico ed avente allora la costi- — 
tuzione: 

CH,.ONO 

CH,.ONO 


Borgoin (8) lo ritiene senza alcun dubbio per il glicole dinitroso; 
Richter e Carnelutti (4), fondandosi sul fatto che detto corpo per 
riduzione non è trasformabile nel corrispondente derivato ammi- 
dato, ammettono pure che esso sia un etere nitroso; Ladenburg (5) 
lo classifica fra gli eteri composti del glicole; Schiittzenberger (6) 
e Wurtz (7) lo chiamano indifferentemente , senza addurre qual- 
siasi ragione, ora nitrito etilenico ora glicole dinitroso. Solo Beil- 
stein pare convenga nella necessità di definire a quale delle due 


(1) Ausfùhrliches Lehrbuch der Chemie, 1884, III Vol., 2° parte, p. 666. 
(2) Zettschrift fur Chemie, 1864, p. 129. 
(3) Enegelopédie chimique de Freimy, tomo I della chimica organica, 
1883, p. 192. 
(4) La chimica delle combinazioni del carbonio, 1883, p. 70. 
' (5) Handwòrterbuch der Chemie, 1882, I Vol, p. 63. 
(6) Traité de chimie générale, 1880, tomo II, p. 147. 
(7) Dictionnaire de chimie, 1870, Vol. II. 
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formole appartiene il composto di Semenow poiché pone un punto 
interrogativo all’articolo nitrito glicolico, e per la descrizione di esso 
rimanda il lettore al nitrito etilenico , considerando quindi detto 
corpo per nitro-derivato anzichè quale etere nitroso etilenico (4). 
V. Meyer dalle sue interessanti ricerche sui nitro-derivati della 
serie grassa conclude che sulla costituzione del nitrito d’ etilene , 
d’amilene e simili non si può ancora farsi una chiara idea, tutta- 
via inclina a ritenerli per gli eteri nitrosi dell’ alcool etilenico , 
dell’amilenglicole, ecc. (2); Kekulé (8), Mendelejeff (4), Richter (5). 
Henry (6) ed altri che si occuparono per lungo tempo dei deri- 
vati nitrosi e nitrici dell’ etilene lasciarono insoluto questo punto 
importante della chimica organica. 

Dal cenno critico ora esposto appare evidente che |’ interpre- 
tazione più generalmente accettata oggidì si è di considerare il com- 
posto in questione per il nitrito glicolico. 

Mi propongo con questo studio di dimostrarla erronea. 


FORMAZIONE DEL VERO ETERE NITROSO DELL ALCOOL ETILENICO 


I fatti che da alcun tempo vado raccogliendo per rendere ra- 
gione al mio modo di vedere sulla formazione degli eteri nitrosi 
per doppia decomposizione e la serie di indagini tanto teoriche che 
sperimentali intraprese, sia per preparare dei nuovi termini di que- 
sta classe di corpi che per chiarire la loro costituzione , mi con- 
dusse alla conclusione che il composto impropriamente ritenuto 
finora per nitrito etilenico o glicole dinitroso a priori non può es- 
sere rappresentato nè dall’una nè dall’ altra delle due sopraindi- 
cate formole e cioè non è da considerarsi quale nitro-derivato e 
tanto meno come etere nitroso, ma piuttosto avente una costitu- 
zione affatto singolare con molta probabilità analoga a quella del 
derivato nitrato del nitrito allilico (7). 

Mi limito per ora ad esporre quei risultati che si richieggono 


(1) Handbuch der Organischen Chemie, 1881, p. 385 e 315. E illusoria 
anzi erronea per me questa classe perchè alcool etilico e glicole essendo 
sinonimi ne segue che nitrito glicolico e nitrito etilenico sono identici. 

(2) Annalen der Chemie und Pharm., Vol. 161, p. 5-7. 

(3) Berlin, Berichte, Il, p. 326. 

(4) Berlin Berichte, III, p. 990. 

(5) Berlin Berichte, IV, p. 467. 

(6) Annales des Chimie et Physique, 1872, Vol. 27, p. 243. 

(7) Rendiconti, dell’ Istituto Lombardo, Serie II, Vol. XVIII, fasc. X. 
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per propriare quanto asserii, riservandomi fra non molto di dare 
la continuazione di queste ricerche ed in pari tempo la discussione 
teorica. 

La relazione trovata (1) tra il punto di ebollizione degli alcool 
e quello dei loro eteri nitrosi permette infatti anche nel présente 
caso di prevedere con grande approssimazione il punto di ebolli- 
zione dell’ etere nitroso dell’ alcool etilenico. Solo che trattandosi 
d’un alcool di una serie di cui non si conosceva alcun etere ni- 
troso, ignota ne era quindi la differenza tra i punti di ebollizione, 
essa poteva cioè essere eguale a quella degli alcool della serie e- 
tilica (diff.=40°) oppure a quella della serie allilica (diff.—B0°), 
od anche differire dall'una e dall’altra. Teoricamente quindi il punto 
di ebollizione dell’etere nitroso dell’alcool etilenico sarà con grande 
probabilità rappresentato da una delle due seguenti espressioni 


197°—2<40° =417°, 197° —2x50°=97°; 


l'esperienza ha mostrato infatti che quest’ ultimo gli corrisponde 
perfettamente. 


PREPARAZIONE 


Il procedimento seguito per ottenere questo nuovo etere ni- 
troso essendo identico a quello da me ideato ed esposto a propo- 
sito della formazione degli altri nitriti alcoolici, mi dispenso di 
descriverlo nei dettagli soffermandomi solo ove richiedesi qualche 
dilucidazione. 

L’etlere eterificante fu il trinitrito di glicerina da me preparato 
puro (2) il glicole da eterificarsi venne acquistato dalla fabbrica di 
Kahlbaum e sottoposta, ad una ulteriore rettificazione; la porzione 
impiegata in questa ricerca bolliva esattamente a 197°. Durante 
la miscela non osservai alcun fenomeno notevole ed appena com- 
piuta si può sottoporre alla distillazione, che va condotta piuttosto 
rapidamente altrimenti |’ etere novello ingenerantesi andrebbe in 
gran parte perduto. Si sviluppano in principio della distillazione 
abbondanti vapori nitrosi che trascinano parte del prodotto che rac- 
cogliesi nel collettore sotto forma di un liquido colorato fortemente 
in verde-azzurrognolo. Cessato lo sviluppo si cambia il collettore 
e tra 90° e 105° si ottiene un liquido giallognolo che è l’ etere 


(1) Gassetta Chimica Italiana, 1883, 
(2) Rendiconti |. c. 
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cercato; il termometro sale poi rapidamente senza che distilli al- 
cun prodotto apprezzabile e nel matraccio non resta che un resi- 
duo vischioso e nero. 

La prima porzione verde-azzurra puossi tenere a parte , ma 
se si lascia su nitrato calcico anidro, indi si priva dell’ eccesso di 
vapori nitrosi-nitrici mediante una corrente di biossido di carbonio 
secco, allora può unirsi alla seconda (alla sua volta in contatto con 
nitrato calcico) per essere tutt’ insieme sottoposto ad una novella 
distillazione. Raccogliendo ciò che passa tra 95° e 400° e ridistil- 
lando questa porzione per un’ ultima rettificazione , considerando 
come prodotto cercato quella parte che distillava ad una tempera- 
tura pressochè costante, ebbi tra 96-98° un liquido giallognolo che 
costituiva la maggior parte del composto greggio ottenuto. 

Ad ogni ridistillazione del nitrito glicolico avvi sempre una 
perdita lieve a motivo dell’azione ossidante distruttiva dei vapori 
nitrosi sul nitrito glicolico, provenienti da una parziale scomposi- 
zione di quest’ultimo alla temperatura di sua ebollizione. 

Il ricavo del nitrito glicolico non fu mai grande ; da 36 gr. 
di glicole etilico non ottenni che 22 gr. di etere nitroso, ossia il 
84 °/,, e fu anche questa l’operazione meglio riescita, i primi ten- 
tativi avendomene fornito ancor meno (4). 


DIAGNOSI 


Se l'etere nitroso ora ottenuto è realmente il nitrito dell’ al- 
cool etilenico e nou il composto di Semenow od altro suo isomero, 
esso, oltre alle altre proprietà che lo distinguono nettamente da 
questi, dovrà rigenerare il glicole allorchè si tratta con alcool metilico. 
Dalle cose esposte negli altri miei lavori intorno a questo argo- 
mento si può arguire che, essendo il punto di ebollizione dell’etere ni- 
troso glicolico nonchè quello dell’alcool etilenico molto distante sia 
dell'alcool che del nitrito metilico, saranno eliminate quelle rea- 
zioni secondarie succedentesi quando i prodotti non possono facil- 
mente essere separati l’un dall’altro—in altre parole la doppia de- 
composizione tra l’alcool metilico ed il nitrito glicolico deve essere 
completa. 


(1) Mentre questi fogli vanno alla stampa ebbi un prodotto immediata- 
mente puro ed un maggior risultato (circa il 64 per cento di 'glicole im- 
piegat)) aggiungendo del glicole un po’ in eccesso all’etere eterificante, 
con ciò lo sviluppo dei vapori nitrosi in principio dell'operazione 6 quasi 
nullo. 
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Aggiungendo infatti al nitrito etilenico testè ottenuto dell’alcool 
metilico avviene uno sviluppo gassoso così vivo da richiedersi una 
certa cautela nel versare questo in quello. Terminato lo sviluppo 
gassoso a freddo, scaldasi per espellere il nitrito metilico disciolto 
nella massa liquida, indi elevasi la temperatura per scacciare le ultime 
porzioni dell’alcool metilico. Espulsi questi corpi osservasi subito 
che il termometro sale rapidamente fino a 197° circa per rimanervi 
alcun tempo stazionario; a questa temperatura distillò un liquido 
incoloro, che si riconobbe facilmente non esser altro che glicolo per la 
sua insolubilità nell’etere, ecc. 


ANALISI ELEMENTARE, 


La combustione fornì i seguenti dati: 
calcolato per il 


dinitrito glicolico mononitrito glicolico trovato 
C,H,N,0, C,H,NO, I II 
C, = 20,00 GC, = 25,37 19,85 —_ 
H, = 38,83 H, = 5,49 3,52 ~- 
N, = 23,33 N = 15,39 24,78 22,9 
0, = 58,34 0, = 52,75 _ 


Per la determinazione dell’azoto impiegai il metodo Schlòsing, 
introducendo una variazione richiesta dal presente caso speciale, 
Pesai il nitrito glicolico entro una piccola bolla di vetro, come si 
usa per l’analisi elementare, ed introdottala nell’ imbuto dell’ap- 
parecchio, vi versai sopra della glicerina fino a coprirla, poscia con 
un bastoncino di vetro la ruppi e rimescolando disciolsi l'etere 
nella glicerina, essendovi solubilissimo, ed infine estrassi la bac- 
chetta lavandola con acqua che deve ricadere nell’ imbuto e sovra- 
nuotare alla soluzione dell’ etere nitroso nella glicerina. I risultati 
sono abbastanza soddisfacenti e tali da decidere se il composto e- 
saminato è il mono o il dinitrito del glicole; la difficoltà di impedire 
totalmente all’ etere nitroso glicolico di emettere vapori è causa 
delle lievi differenze osservate tra la quantità di N calcolata e la 
trovata tuttavia credo potere concludere per la formola C,H,N,0,. 


PROPRIETÀ. 


L’etere nitroso dell’alcol etilenico è un liquido mobile avente 
un colore lievemente giallo, manda vapori all’ordinaria temperatura 
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che ricordano da lontano |’ odore dei nitriti alcoolici ma è però 
assai particolare; esercitano detti vapori un’azione tossica sull’or- 
ganismo animale in grado così elevato che nessuno dei nitriti fi- 
nora conosciuti gli sta a pari: producono in breve tempo, anche 
se inspirati in poca quantità, capogiri da prima, indi la paralisi 
respiratoria e l’animale in pochi minuti muore. La sua prepara- 
zione e depurazione richiede perciò dei riguardi (4). 

Più pesante dell’ acqua ed insolubile in essa vi si mantiene 
in contatto anche per alcuni giorni senza alterarsi; se non è puro 
si altera invece facilmente stabilendosi un ciclo di reazioni che Io di- 
struggono rapidamente. Solubile negli alcool metilico ed etilico con 
spiccatissima formazione degli eteri nitrosi rispettivi nel mentre 
riducesi a glicole ordinario; solubile nell’etere, clorformio, solfuro di 
carbonio, nel glicole stesso, ecc., solubilissimo nella glicerina; da una 
soluzione di quest'ultima non è più precipitabile dall'acqua anche 
se in grande eccesso. 

A 0° ha il peso specifico di 41,2456, bolle tra 96-98° distillando 
senza alterazione notevole nè lasciando residuo. A— 45° è ancora 
liquido. I suoi vapori accessi bruciano colla fiamma caratteristica 
degli eteri nitrosi. 

L’etere nitroso dell’alcool etilenico quando è anidro e puro ed 
in un ambiente fresco si mantiene anche per alcuni mesi ; coll’an- 
dar del tempo colorasi dapprima in verde indi in azzurro e per 
ultimo trasformasi in una massa cristallina che lavata con etere 
fu riconosciuta per acido ossalico. Questa alterazione è rapida nella 
stazione estiva. 1 liquidi alcalini lo scompongono facilmente, gli 
acidi minerali a freddo non lo distruggono così profondamente come 
gli altri nitriti alcoolici, versato con cura su acido solforico con- 
centrato e freddo vi si discioglie lentamente colorandolo in azzurro 
violetto intenso, questa colorazione persiste per intere settimane, 
(il che a mio avviso significa che la scomposizione avviene lenta- 
mente,) può però scomparire coll’agitazione del miscuglio svolgendosi 
ossido nitrico per ritornare dopo alcun tempo. Nell'acido acetico 
si scioglie dapprima, indi lentamente scomponesi. È rapidamente 
ridotto dai solfuri alcalini e dall’acido solfidrico con sviluppo di 
calore. 

Non è esplosivo. 


(1) Nella preparazione del composto di Semonew formasi contem- 
poraneamente una sostanza oleosa estremamente venefica, ma in così 
piccola quantità da non poter mai essere studiata. Forse è questo il vero 
nitrito glicolico. 
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COSTITUZIONE. 


Il novello etere nitroso testè descritto sembrami non possa venir 
confuso con nessuno dei suoi quattro isomeri già da tempo conosciuti. 
Esso possiede distintissime le proprietà caratteristiche degli eteri ni- 
trosi, l’averne inoltre precisato il suo punto di ebollizione, la sua 
genesi, il comportamento chimico ed altre proprietà, credo sieno dati 
sufficienti per eliminare ogni dubbio sulla sua natura e riconoscerlo 
senza ambagi quale il vero etere nitroso dell’alcool etilenico, e 


perciò concludo che a lui solo spetta la costituzione espressa dalla 
formola: 


CH,ONO. 
CH,ONO. 


Dal sunto storico si è visto che la pluralità dei chimici negano, 
con fondate ragioni, al composto di Semenow la costituzione di nitro- 
derivato; ora dal presente studio essendo dimostrato che neppure 
può considerarsi per un etere nitroso, ne consegue che per il detto 
corpo di Semenow resta probabile solo una delle due seguenti 
strutture: 


I II 
CH,—ONO, CH,—NO, . 


CH,—NO CH,—ONO 


Intorno a questo punto mi riservo di riferire in altra seduta. 
FORMAZIONE DEL VERO KTERE NITROSO DEL TRIMETILCARBINOLO. 


Nell’intento di generalizzare il processo di eterificazione per 
doppia decomposizione, estesi le ricerche alla trasformazione dal- 
Valcool butilico terziario nel rispettivo nitrito. 

Alla scoperta di questo nuovo etere io annetteva un’impor- 
tanza speciale in quanto che interessavami assai di dimostrare 
che anche per questa classe di alcoli avviene la preparazione dei 
nitriti col mio metodo. Nella convinzione che tra gli alcool terziarj 
ed i loro eteri nitrosi esistesse una relazione analoga, riguardo al 
punto di ebollizione loro, a quella delle altre serie studiate , risolsi 
di fare il tentativo sia nella fiducia di imbattermi in un composto 
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nuovo, che nella certezza di dare un processo rapido e semplice per 
ottenerlo facilmente in buona quantita e sopratutto poi affatto puro, 
per sottoporsi ad uno studio particolareggiato. 

Gr. 22 di trimetilcarbinolo puro, bollente a 84°, vennero trat- 
tati, secondo le norme e cautele indicate nei precedenti iniei lavori 
con la quantità calcolata di trinitrito di glicerina. Ebbi come primo 
prodotto gr. 28 di etere greggio il quale, lavato ripetutamente con 
acqua ben fredda per allontare l’alcool butilico terziario, eventual- 
mente trasportato dai vapori dell’etere formatosi, essiccato su nitrato 
di calcio anidro e ridistillato mi fornì gr. 20 di nitrito affatto puro. 
Il reddito fu quindi del 65 9). 


PROPRIETÀ. 


L’etere nitroso del trimetilcarbinolo è un liquido mobilissimo, 
debolmente giallastro, dotato d’un odore gradevole che ricorda quello 
del trimetilcarbinolo, più leggiero dell’acqua, poco solubile in essa, 
solubile nell’ alcool , nell’ etere , cloroformio, solfuro di carbo- 
nio, ecc., insolubile nella glicerina. 

Il suo peso specifico a 0° è 0,8914 — bolle tra 62,8° e 68,2°; 
quindi questo etere ha un punto di ebollizione che si può esprimere 
(per mantenere una certa relazione colle altre serie) colla formola 


83 — So, ossia la differenza tra il punto di ebolizione dell’alcool 


butilico terziario ed il suo etere nitroso è di soli 20°. Ciò non 
deve sorprenderci poichè è noto che nei primi termini di molte 
serie di composti organici si osservano delle anomalie, riguardo spe- 
cialmente ai punti di ebollizione, che non si verificano di poi ne- 
gli altri membri superiori. La differenza tra i punti di cbollizione 
dei primi cteri nitrosi ed i loro alcoli, è per il metilico di 30 x 2 
e per l’etilico di 40 + 3 mentre per gli omologhi è di 40° sol- 
tanto. 

A — 15° è ancora liquido. 

Scaldato volatilizza rapidamente senza scomporsi, i suoi vapori 
bruciano con la fiamma giallo-olivastra ben nota degli eteri ni- 
trosi. Gli acidi minerali lo scompongono facilmente, il solforico 
se concentrato lo distrugze, l'acetico a caldo sviluppa dei vapori 
nitrosi in quantità. Coll’alcool metilico si osserva marcata la doppia 
decomposizione ; gli alcali , i solfuri alcalini e l'acido solfidrico 
si comportano come cogli altri nitriti alcoolici. È fra gli eteri nitrosi 
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finora conosciuti quello che si altera meno coll’ andar del tempo, 
ciò dipende dalla sua natura di non poter dar origine a prodotti 
d’ossidazione a guisa degli altri nitriti alcoolici. 


DIAGNOSI FD ANALI.I. 


La diagnosi non si può eseguire come i precedenti nitriti me- 
diante l’alcole metilico, poichè questo ha un punto di ebollizione 
troppo prossimo a quello del trimetilcarbinolo, che deve restare 
come capomorto della reazione, perciò ne è difficile la sua separa- 
zione, specialmente trattandosi di piccole porzioni di prodotti. Sono 
riescito tuttavia a separare il trimetilcarbinolo dal nitrito butilico 
terziario , scomponendo quest’ultimo coll’ acido solfidrico, ma me- 
glio ancora facendoli bollire a ricadere per molto tempo, fino 
a che non si osservano più vapori nitrosi, con una soluzione ac- 
quosa concentrata di barite caustica. Terminata la reazione si di- 
stilla via il trimetilcarbinolo rigeneratosi che ridistillato ed essiccato 
su barite anidra si potè verificare per tale al suo punto di ebollizione 
ed al suo solidificarsi verso 0° se non è perfeltamente secco ecc. 

L’analisi elementare fornì 1 seguenti dati: 


calcolato per la formola trovato 
C,H,NO, Î II III 
C, = 46,60 46,40 16,44 — 
H, = 8,74 9,05 8,88 — 
N = 13,59 — — 14.8 
O, = 31,07 — — — 


Oltre a questi risultati,jla diagnosi e il suo punto di ebollizione, 
che soddisfa alla teoria, concordano le proprietà fisiche e chimiche 
con quelle caratteristiche degli eteri nitrosi, onde con tutta sicurezza 
posso dichiarare che il nitrito testé descritto è il vero nitrito del 
trimetilearbinolo. 

L’appellativo di vero ch’io dò all’etere ora scoperto esige una 
spiegazione. 

In quegli interessanti studj sui nitro-derivati della serie grassa 
che V. Meyer e suoi allievi misero alla luce in questi ultimi anni 
avvene uno di Tscherniak (4) nel quale trovasi affermato che trat- 
tando l’joduro butilico terziario con nitrito d’argento si ingenera 
oltre il nitrobutano anche il nitrito butilico. Quest’ ultimo separato 
dall’altro suo isomero mediante ripetute distillazioni frazionate e 


(1) Annalen der Chemie und Pharm., 180, p. 155. 
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sottoposto all’azione riducente dello stagno ed acido cloridrico , non 
avendo fornito alcuna base organica, ne concluse (basandosi ezian- 
dio sui dati dell’ analisi elementare) trattarsi realmente del nitrito 
butilico terziario del quale diede le seguenti proprieta: 

« Il nitrito butilico terziario si presenta come un olio giallo, 
» trasparente poco solubile nell’acqua e galleggiante su di essa. Il 
> suo punto di ebbollizione è tra 76 e 78°. » 

In questo breve cenno di Tscherniak sta tutta la letteratura 
chimica del nitrito del trimetilcarbinolo. Non si può negare che 
nella reazione tra nitrito d’argento e joduro butilico si formi oltre 
al nitro-derivato anche |’ isomero etere nitroso, come confessa 
lo stesso autore; ma il reddito fu sempre così piccolo che anche im- 
piegando una grande quantità di materiale non se ne ottiene abba- 
stanza da studiarne le proprietà fisiche, ed io non esito a ritenere che 
con grande probabilità il nitrito di Tscherniak non fosse del tutto 
puro, ma inquinato dal suo isomero, nel qual caso l’analisi elemen- 
tare non poteva decidere sulla natura del prodotto. 

To intendo proseguire in questo campo di studj applicando la 
reazione agli altri membri sia della serie etilica che glicolica ed 
estenderla poi ai diversi eteri metilici, etilici, ecc., degli acidi gli- 
colico, lattico e congeneri; come pure è mio scopo di indagare se 
. il pinacone è realmente incapace di dar origine ad eteri composti 
ed inoltre continuare le ricerche sui prodotti d’addizione nitrati 
degli idrocarburi non saturi. 


Pavia, luglio 1885. Laboratorio di Chimica Generale della R. Uni- 
versità, 
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Contributo allo studio dell’eterificazione 
per doppia decomposizione. 
Formazione dell’etere nitroso dell'alcool allilico. 


GIACOMO BERTONI, 


Il concetto di eterificazione per doppia decomposizione da me la 

prima volta ridotto ad una forma determinata e semplice (4) , nonchè 
le conclusioni tratte sia dalla comparazione dei nuovi fatti realizzati 
che da una proprictà fisica fondamentale per la preparazione degli 
eteri nitrosi per doppia decomposizione, se sono importanti sotto il 
punto di vista teorico presentano eziandio un’interesse pratico non in- 
feriore per il carattere di fecondità che un tale mio processo acquista 
quando si voglia, generalizzandolo, applicare agli altri termini delle 
diverse serie di alcool. Esso aprì infatti alle ricerche un nuovo 
campo di studj che oltre a riconfermare i principj stabiliti a priori 
nelle due surriferite mie note conducono alla formazione di sostanze 
novelle; in altre parole mi riescì facile, seguendo un simile indirizzo, 
di trasformare rapidamente e di getto molti alcool nei corrispondenti 
eteri nitrosi, alcuni dei quali non furono mai ottenuti malgrado i 
molteplici tentativi fatti dai chimici per prepararli. 

Egli è noto che fra le cause per cui limitato è ancora il nu- 
mero degli eteri nitrosi conosciuti nella letteratura chimica devesi 
principalmente annoverare quella, che allorquando si cerca di ete- 
rificare direttamente un alcool coi vapori nitrosi imbattesi nel pe- 
ricolo di distruggere una gran parte dell’alcool stesso, molte volte 
anche totalmente, senza che si ingeneri traccia dell’ etere nitroso 
rispettivo; specialmente ciò avviene per quegli alcool che si alte- 
rano con estrema facilità in presenza degli ossidanti, come è ap- 
punto l’alcool allilico, il quale sottoposto a questo trattamento for- 
nisce un prodoto che non è più né alcool né nitrito allilico, ma 
un liquido denso bruno vischioso. Si sa inoltre dai lavori di V. Me- 


(1) G. Bertoni, Contributo allo studio dell eterificazione per doppia 
decomposizione (I Memoria, Gazz. Chim. Ital.) 1882. Bertoni e F. Truffi. 
Contributo allo studio dell’ elerificazione, ece. (II Memoria. Gazz, Chix 
mica.) 1883. 
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yer e suoi allievi che anche nella reazione tra un joduro alcoolico 
ed il nitrito argentico non sempre si forma insieme al nitro-deri- 
vato l’isomero etere nitroso. Così dall’joduro butilico terziario e 
nitrito d’argento Tscherniak (4) osservò che il prodotto della rea- 
zione non è che !/, del peso dell’joduro impiegato ed ancora questo 
debole prodotto per la massima parte è nitrobutano e solo traccie 
di nitrito butilico si trovano presenti. 

Frustranei essendo quindi riesciti i procedimenti fin qui ideati 
per trasformare alcuni alcool nei nitriti rispettivi, io ho cercato 
di ottenerli applicando il mio metodo per doppia decomposizione, 
estendendo le indagini preferibilmente su quegli alcool che appunto 
sembrano ribellarsi a questa trasformazione. Comparando i punti 
di ebollizione degli alcool con quelli dei rispettivi eteri nitrosi notai 
(vedasi 2° memoria) delle differenze non fortuite. ma che seguono 
una certa regola; da questa osservazione ne dedussi che puossi 
preventivamente calcolare, spesso con molta approssimazione, i 
punti di ebbollizione di quei nitriti alcoolici che ancora restano a 
scoprirsi. Una volta in possesso di questo importante dato teorico 
io potei facilmente (colla scorta del principio fondamentale esposto 
nella 1* memoria) desumere quali degli alcool presentavano il più 
alto grado di probabilità di essere trasformati per via di doppia 
decomposizione nei nitriti corrispondenti. Le esperienze istituite 
per dimostrare la concordanza tra le premesse e le conseguenze 


essendo riescite perfettamente reputo imprudente il ritardare la” 


pubblicazione delle mic prime ricerche in attesa di un maggior nu- 
mero di fatti per realizzare i quali, dopo che fu svolto e verificato 
giusto il concetto, è solo questione di mezzi, di tempo e di perso- 
nale. Comunico quindi per ora la preparazione e le proprietà di 
un nuovo etere nitroso ch'io ottenni giusto col mio processo di ete- 
rificazione per doppia decomposizione. 


FORMAZIONE DELL’ETERE NITROSO DELL ALCOOL ALLILICO. 


L'esistenza del nitrito d ’allile fu sempre contestata dai chimici. 
La letteratura di questo etere non consiste che di controversie 
basate su risultati di ricerche infruttuose, incomplete e dubbie 
ch’io accennerò brevemente. 


(1) J. Tscherniak., Ueber tertidres Nitrobutan (Liebig’s Annalen, 


pag. 155). 1876. 
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E. Brackebusch (4) trattando il bromuro d’allile con nitrito 
d’argento credette d’aver riscontrato nel prodotto della reazione, 
oltre al nitropropilene, il nitrito d’allile del quale diede il punto 
di ebollizione (85-93°) ed aggiunse che presentava la singolarità di 
non ardere come gli altri eteri nitrosi. 

R. Schiff (2) ripetendo le stesse ricerche giunse a risultati 
affatto discordanti da quelli di Brackebusch: da una simile rea- 
zione non ottenne nè il nitropropilene. ne il nitrito d’allile. Mal- 
grado questi rigultati negativi non potè tuttavia asserire se i fatti 
esposti da Brackebusch fossero realmente erronei od invece l’in- 
successo della preparazione si dovesse piuttosto attribuire alle dif- 
ficoltà che si hanno a superare per condurre questa reazione; dif- 
ficoltà, dice lo Schiff, che Brackebusch forse dimenticò di descri- 
vere con sufficienti dettagli nella sua dissertazione. 

Per quanto spetta al nitrito d’allile si può dimostrare già a priori 
che i fatti esposti da Brackebusch devono essere inesatti, il suo 
punto di ebollizione da esso dato a 85-93° non è possibile secondo 
quanto esposi nella mia 2* memoria; così anche la inaccensibilità 
è per lo meno improbabile. 

Da questo sunto critico chiaro apparisce che la storia scien- 
tifica del nitrito allilico è ancor tutta da fare. 

Rimandando il lettore alle mie anteriori pubblicazioni per ciò 
che riguarda la disposizione degli apparecchi e l’andamento delle 
operazioni, mi limiterò qui ad accennare brevemente a quelle va- 
riazioni che furono richieste per la preparazione dell’ etere in 
questione. 

Ad ottenere il massimo prodotto, ed allo stato di chimica pu- 
rezza, io impiegai come ETERE ETERIFICANTE il trinitrito di glicerina 
intraveduto da Brackebusch (3) nel 1873, ma solo ultimamente stu- 
diato e descritto da Orme Masson (4). 

Il trinitrito di glicerina secondo le mie previsioni (5) trattato 
con un alcool, scelto in modo che soddisfi alle condizioni richieste 
dalla teoria, elerificherà questo rigenerandosi la glicerina la quale 
non distillando nelle condizioni in cui si opera permette che la 


(1) Brackebusch, Ueber Nitroverbindungen aus der Allylrethe (Berlin 
Berichte, p. 25) 1874. 

(2) R. Schiff, Ueber die Einwirkung oon Bromallyl auf salpetrigsau- 
res Silber (Berlin Berichte, p. 114). 1874. 

(3) Brackbusch, Berlin Berichte, p. 1289, 1873. 

(4) Orme-Masson, Journal, of the Chemical Society. Londra, 1883. 

(5) Vedasi la I memoria: Contributo, ecc. 
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reazione si compia nettamente, cosicché anche la rettificazione del 
prodotto cercato riesce pronta e completa. La possibilita poi di pro- 
curarsi il trinitrito di glicerina anche in certa quantita ed il suo 
basso costo in confronto degli altri nitriti alcoolici, bollenti a tem- 
peratura più elevata (come il nitrito ottilico) lo rende preferibile 
quantunque in causa del rilevante numero di gruppi ONO in esso 
contenuti, non sia stabile come i nitriti degli alcool monovalenti, 
e la sua conservazione sia pressochè impossibile per molti giorni. 
Congetturai poi probabile la trasformazione dell’algool allilico nel- 
Vetere nitroso dal fatto da me rilevato: che gli eteri nitrosi fin 
qui noti avendo un punto di ebollizione inferiore di almeno 40° C. 
a quello degli alcool dai quali provengono, ne consegue che il punto 
di ebollizione del nitrito allilico sarà verso i 50° C. Ora il trini- 
trito di glicerina bollendo tra 150-154° C, l’alcool allilico tra 90-96°, 
la glicerina ingenerantesi potendosi considerare fissa, ammesso che 
la doppia decomposizione avvenga realmente, si è nella condizione 
teoricamente più favorevole per separare il nitrito d'allile risultante 
da questa reazione. 


PREPARAZIONE. 


Quantità equimolecolari di alcool allilico puro secco (distillato 
di recente su barite-anidra in corrente di biossido di carbonio secco) 
bollente a 96° e di trinitrito di glicerina (essiccato su nitrato di cal- 
cio anidro, privato poi dall’eccesso di vapori nitrosi con CO, lavato e 
secco) bollente tra 150-154°, venneio posti a reagire versando cau- 
tamente quest’ultimo nel primo, essendoché un eccesso di trinitrito 
di glicerina distrugge l’etere che si forma come più avanti dirò. 
Durante il miscuglio devesi mantenere il pallone in bagno d’acqua 
e ghiaccio, poichè quantunque la reazione avvenga con debole svi- 
luppo di calore tuttavia il nitrito d’allile bollendo, come fu pre- 
visto, ad una temperatura piuttosto bassa andrebbe in parte perduto; 
si agita il pallone mano mano che il trinitrito cola nell’ alcool fino a 
tanto che le quantità richieste per -la reazione siano intimamente 
mescolate; la massa sembra allora emulsionata con una debole tinta 
giallastra. Si può subito sottoporre la miscela alla distillazione, 
la quale va condotta con alcune cautele, il pallone non si deve 
tuffare nell’acqua del bagno maria e ciò tanto per moderare la di- 
stillazione quanto per i motivi che esporrò fra poco. Raccogliesi 
tutto ciò che passa sotto i 50° C. ed il prodotto greggio così ot- 
tenuto sbattuto subito con una soluzione acquosa fredda e diluita 
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di soda caustica (4 a 10) poscia separato e lavato parecchie volte 
con acqua sempre ben fredda ed infine raccolto il liquido mobile 
sovranotante all’acqua, si pose infine ad essiccare con del nitrato 
calcico anidro ed abbandonato così per due giorni. Le lavature hanno 
per iscopo di allontanare sia i prodotti di ossidazione dell’ alcool 
allilico (acroleina, acido acrilico) quanto anche per eliminare quella 
porzione di alcool eventualmente sfuggito alla reazione e trascinato 
dai vapori dell’etere formatosi. Il nitrito d’allile decantato dal ni- 
trato di calcio fu poscia rettificato distillandolo da un matraccio 
munito con tubo a quattro bolle. 


RETTIFICAZIONE. 


La distillazione del nitrito d’allile non è scevra di pericoli e 
deve essere perciò condotta con alcune precauzioni. L’ acqua del 
bagno maria non va mai portata all’ebollizione, poichè in tal caso 
la distillazione oltre ad essere troppo tumultuosa potrebbe andare per- 
duta a motivo che il nitrito allilico già a 100° esplode con grande 
facilità e con veemenza. Questa istantanea distruzione che avviene 
sempre verso la fine di ogni distillazione dell’etcre in discorso al- 
lorchè si spinge la temperatura del bagno a 100° , pare succeda 
in causa dell’ingenerarsi di un derivato nitrato dell’etere stesso 
per opera di una parziale scomposizione di quest’ultimo a quella 
temperatura. Esperienze dirette appoggiano questo mio modo di 
vedere, ma di ciò in altra occasione; accennerò ora ai fatti seguenti. 
Del nitrito allilico puro introdotto in tubo di vetro di grosse pa- 
reti e chiuso alla lainpada, indi posto entro tubo metallico in un 
digestore a bagno maria, non appena l’acqua del bagno raggiunse 
la viva ebbollizione il tubo scoppiò con veemenza malgrado che per 
ogni esperienza venissero impiegate piccole quantità di etere ri- 
spetto alla capacità del tubo. L’alterazione del nitrito allilico a 100° 
si può osservare senza pericolo e riesce anzi molto dimostrativa 
eseguendola all’aria libera anzichè in tubo o matraccio. Interrom- 
pendo infatti la distillazione quando è sul finire e dal palloncino 
facendo sgocciolare il residuo in una cassulina od in un vetro d’oro- 
logio indi esposto su bagno maria in piena ebollizione , notasi dopo 
alcuni minuti una deflagrazione lasciando una massa carbonosa. Ad 
evitare il rischio d’un esplosione conviene sacrificare le ultime 
parti del composto; la quantità della sostanza perduta residua nel 
matraccio non supera il 7 °/, del nitrito ottenuto. 

L’etere nitroso dell’alcool allilico preparato e rettificato dietro 


41 


366 
queste norme si presenta già puro. Tutto quasi il prodotto stato es- 
sicato su nitrato calcico distillò tra 48° e 45 C. Come suolsi in 
simili ricerche separai tuttavia le prime e le ultime porzioni bol- 
lenti sotto 43,5° e sopra 44,5°, raccogliendo e considerando come 
etere puro solo la porzione distillata tra 43,5° e 44,5°, coll’avver- 
tenza anche di attendere che il vapore dell’etere abbia scacciato i 
vapori rutilanti, che sempre osservansi in principio d’ogni distil- 
lazione. Per altro la porzione così raccolta costituì pressoché la to- 
talità del nitrito d’allile greggio. 

Il ricavo del nitrito d’allile, porzione bollente tra 48 e 45°, fu 
del 64 0/,. Talune volte ebbi un reddito minore, in altri casi mag- 
giore, a seconda della celerità con cui vengono condotte le singole 
operazioni, avvegnacché il nitrito d’allile durante le lavature scom- 
ponesi rapidamente. La quantità di nitrito d’allile purissimo ottenuto 
sacrificando le prime porzioni e le ultime bollenti sopra 44,5° (ad 
evitare lo scoppio) fu del 56 °/ in media. Questo mio processo 
quindi, giova rimarcare, volendolo anche considerare unicamente 
come metodo di preparazione del nitrito dall’allile non potrebbe es- 
sere né più semplice nè più proficuo. E certamente se non fosse la 
facile alterabilità sia dell’alcool che dell’etere allilico per cui ine- 
vitabile è la perdita di una loro buona parte, la quantità di alcool 
eterificato sarebbe maggiore del limite di eterificazione dell’ alcool 
allilico. Avrò presto occasione di tornare su questo punto mostrando 
all’evidenza che questo modo di formazione degli eteri avviene real- 
mente per doppia decomposizione, per ora mi basta di far emergere 
che solo seguendo questa via fu possibile la preparazione del ni- 
trito dall’allile. 


DIAGNOSI DEL NITRITO ALLILICO. 


Fu eseguita colla nota mia reazione, trattando quantità esatta- 
mente equivalenti di nitrito allilico ed alcool metilico, seguendo 
le norme indicate nelle precedenti mie note. Il miscuglio breve- 
mente scaldato svolse infatti una rapida corrente di gas nitrito di 
metile riconosciuto all’ odore, alla colorazione caratteristica della 
fiamma quando veniva acceso ad infine da ciò che anche raffred- 
dato, facendolo attraversare per un refrigerante ascendente alimen- 
tato con acqua a 0°, non si condensò. Cessato lo sviluppo gassoso 
venne elevata gradatamente la temperatura del bagno; il termome- 
tro nel pallone sostò verso 45° distillando una piccola porzione di 
nitrito allilico, poi salì rapidamente verso 70° alla quale tempera- 
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tura passò un poco di alcool metilico. Questi due prodotti non e- 
rano però puri , ma misti l’un l’altro, infine si spinse per alcuni 
minuti il bagno all’ebollizione onde scacciare tutti questi prodotti. 
Rimase nel pallone un liquido mobile giallognolo ; saturando allora 
l’acqua del bagno con cloruro di sodio si osservò che distillava un 
liquido incoloro, fortemente dotato dell’odore proprio dell’alcool al- 
lilico. Raccolto infatti e ridistillato su un po’ di barite anidra 
passò tutto fra 90-96°, temperatura entro la quale bolle detto al- 
cool, quando non è perfettamente secco. 

La scomparsa del nitrito allilico e dell'alcool metilico nonchè 
la contemporanea formazione del nitrito di metile e rigenerazione 
dell’alcool allilico provano che l’etere nitroso, oggetto di questa 
nota, era realmente nitrito dall’allile. La doppia decomposizione tra 
questo e l’alcool metilico non fu è vero totale, ma a ciò concorrono 
quelle cause già da me previste e verificate di poi, fra le quali 
le principali e cioè il basso punto di ebollizione e la grande alte- 
rabilità del nitrito allilico. 


ANALISI ELEMENTARE. 


Nell'occasione di riferire su di un mio studio di revisione di ta- 
luni composti erroneamente considerati per nitriti alcoolici, dirò 
della modificazione da me fatta per la determinazione sia del car- 
bonio ed idrogeno, che dell’azoto in questi eteri nitrosi facilmente 
volatili, alterabili ed esplosivi. Per ora ecco i risultati di alcune 
combustioni del nitrito d’allile: 


calcolato per la formola trovato 
C,H,O,N I II III VI 
C, = 41,380 p. 9? = 44,03 44,28 — — 


Il 


H, = 5,747» » = 5,91 5,83 — — 

O, = 86,781 » » = — — —_ — 

N =46,092 » » = — — 15,98 15,87 
PROPRIETÀ. 


Il nitrito allilico è un liquido mobile di color giallo chiaro a 
guisa degli altri eteri nitrosi, dotato d’un odore che ricorda molto 
l’alcol allilico, più leggiero dall’acqua ed insolubile in essa, scio- 
gliesi invece facilmente negli alcool (dando origine col metilico al 
fenomeno della doppia decomposizione), nell’etere, cloroformio, sol- 
furo di carbonio, benzina, ecc. 
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Il suo peso specifico a 0° è 0,9546. Bolle tra 43, 5° e 44 6°; a 
20° è ancora liquido. 

Per l’azione dal calore già alla temperatura di sua ebollizione 
manifesta i vapori rutilanti nello stesso modo dei nitriti alcoolici. 
Scaldato rapidamente entro tubo da saggio distruggesi con fragore 
spandendo un forte- odore d’acroleina e lasciando come residuo una 
massa carbunosa. Acceso brucia con la fiamma caratteristica degli 
eteri nitrosi, ma a motivo del gruppo CH, = CH--- in esso esistente 
e della sua alterabilità per l’azione del calore, la fiamma non pre- 
senta il color oliva pallido che in principio ed ai bordi poi diventa 
fulligginosa. 

Agitato con acqua rimane limpidissimo tanto che non scorgesi 
‘in esso alcun indizio di alterazione, però dopo alcuni minuti si vede 
intorbidarsi ed a poco a poco emulsionarsi acquistando contempora- 
neamente un color verde azzurro chiaro; dopo alcune ore ritorna 
limpido, nello stesso tempo si appalesano sulle pareti del vaso dei 
bellissimi cristallini raggruppati a forma di stella. Un prolungato 
contatto coll’acqua finisce col distruggerlo interamente entro pochi 
giorni, dappoichè anche quella massa bianca cristallina si resinifica 
rapidamente. I liquidi alcalini lo scompongono ancora più celere- 
mente in alcool e nitrito alcalino mentre una porzione alterasi co- 
lorando in bruno la soluzione. Gli acidi minerali anche diluiti lo 
distruggono già a freddo rapidamente, a caldo con sviluppo di va- 
pori rutilanti. L’acido solforico concentrato lo carbonizza sull’istante. 
L'acido acetico cristallizzabile si comporta come gli acidi minerali di- 
luiti. Il gas acido solfidrico ed il solfuro ammonico lo decompon- 
gono con sviluppo di calore. 

Abbandonato a sè in bottiglia non bene chiusa trasformasi in 
una massa giallo-scura, densa, insolubile nell'acqua; durante qnesta 
alterazione svolgonsi lentamente dei gas nitrosi. Affatto puro, a- 
nidro, conservato in buoni recipienti si mantiene inalterato per 
molto tempo, però devesi custodire in ambiente fresco, poichè alle 
volte già alla temperatura ordinaria spontaneamente scoppia. 


APPENDICE. 


Nella scelta degli alcool da trasformarsi in eteri nitrosi dissi 
già che non a caso fissai la mia attenzione precipuamente sull’ al- 
cool allilico. Questo alcool rappresenta uno dei termini di una se- 
rie d’alcool che hanno 2 atomi di carbonio non saturi, ossia con- 
tenenti un gruppo suscettibile di dar origine a prodotti di addizione. 
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Da ciò io argomentai che l'alcool allilico dovesse comportarsi 0 
come alcool primario e come olefina, fosse cioè capace per doppia 
decomposizione di trasformasi in etere nitroso e per addizione di 
due residui nitrici al gruppo CH, = CH ---, in nitro derivato (a guisa 
dei nitriti d’etilene, amilene, ecc.): infine potesse dar origine ad 
un composto che fosse l’uno e l’altro nello stesso tempo. 

Benchè io non abbia ancora un sufficiente numero di fatti per 
risolvere questo quesito, pure mi è impossibile di omettere da que- 
sta Nota i risultati delle ricerche istituite in proposito, non fos- 
s’altro che a complemento dello studio del nitrito allilico. 

Durante la preparazione e depurazione del nitrito allilico nulla 
trascurai che valesse a mettermi sulla via di accertare queste 
mie presupposizioni. Alcuni fatti mi vennero in ajuto; ogni qual- 
volta sottoposi il nitrito d’allile a distillare per rettificarlo notai 
sempre in principio la comparsa dei vapori rutilanti come osser- 
vasi in simili condizioni per ogni etere nitroso, se non che nel 
caso presente detti vapori dopo essere trascinati via dal nitrito al- 
lilico passando attraverso il refrigerante scompajono fissandosi sul- 
l’etere stesso e nel recipiente collettore raccogliesi un liquido giallo 
limpidissimo che in capo a pochi minuti si fa .torbido e per ul- 
timo dopo alcune ore, massime a freddo, isola dei cristalli incolori 
raggruppati a stella simili a quelli provinienti dalla scomposizione del 
nitrito dall’allile in contatto dell’acqua e più sopra menzionati. 

I due modi di ingenerarsi di questa sostanza novella spicgano 
a parer mio la sua composizione. Infatti i vapori nitrici dovuti 
alla dissociazione dell’etere oppure prodotti dalla sua scomposizione 
coll’acqua si salderebbero col nitrito d’allile per originare il deri- 
vato di addizione. In appoggio a questo mio modo di vedere accennerò 
ad una prova ch’io appunto istituii per decidere se quella sostanza 
cristallina sia il prodotto d’addizione previsto, cercai cioè di farne 
la sintesi. Attraverso del nitrito allilico puro e secco introdotto in. 
provetta alta ed immersa in acqua e ghiaccio feci passare una cor- 
rente di vaopri nitrici, ben tosto vidi apparire in seno all’etere 
nitroso dei cristalli bianchi e proseguendo scorsi che in breve 
tempo tutto il nitrito d’allile da liquido si era trasformato in una 
massa solida bianca cristallina avente i caratteri del composto già 
menzionato. Un eccesso di vapori nitrici lo distrusse rapidamente, 
nel tubo rimase un liquido bruno resinoso. 

Quale composizione si debba ascrivere a questo nuovo derivato 
allilico è per ora affatto impossibile il pronunciarmi, giacchè sulla 
costituzione dei prodotti nitrici di addizione delle olefine si disputa 
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tuttodì, alcuni considerandoli come nitro-derivati altri quali eteri 
nitrosi. Egli è evidente però che al novello composto non si può 
attribuire la formola CH,ONO.CH.ONO.CH,ONO poichè in tal caso 
dovrebbe essere identico al trinitrito di glicerina. Volendo tuttavia 
emettere il mio parere in proposito io credo di non errare ritenen- 
dolo quale un nitronitrito allilico esprimibile colla formola CH,NO,. 
CH.NO,.CH,.ONO. Alcune proprietà fisiche e chimiche di questo 
nuovo corpo, ch’io ora brevemente descriverò, renderanno più ac- 
cettabile la mia ipotesi. 

Preparai una diecina di grammi di tale sostanza indi lavatala 
ripetutamente con etere anidro essiccai poscia su acido solforico; si 
presentò sotto forma di cristallini incolori lucenti i quali all’aria 
umida o col concorso della luce solare si scompongono da un giorno 
all’altro resinificandosi. In ambiente fresco e fuori da questi agenti 
si mantengono inalterati per molti giorni, col tempo assumono una 
tinta giallastra poi bianca infine si trasformano in un liquido denso 
vischioso. Scaldati detti cristalli con cura sotto 100° C. non sem- 
brano subire alterazione, ad una temperatura però di pochi gradi 
superiore cominciano a rammollirsi, verso 140° si colorano ed un 
po’ più sopra (115-120°) scompongonsi con detonazione lasciando 
il solito residuo carbonoso. 

Il supposto nitronitrito allilico nell’acqua è solubilissimo an- 
che a freddo, non è però possibile ottenerlo cristallizzato da que- 
sto solvente. Nell’acido cloridrico non troppo concentrato si discio- 
glie a freddo facilmente senza sviluppo di vapori nitrosi; la solu- 
zione cloridrica abbandonata a sè acquista la proprietà di ridurre 
in alto grado ed a freddo il reattivo di Fehling, i sali d’ argento 
di mercurio, ecc. Con stagno ed acido cloridrico fornisce ammoniaca 
ed una base non ancora studiata. Dall’acetone cristallizza facilmente 
sotto forma di aghi setacei splendenti, che però si alterano con e- 
.strema facilità, così che mi fu finora impossibile di depurare il 
nuovo composto mediante cristallizzazioni. Nell’alcool assoluto è 
poco solubile a freddo, più a caldo ma nello stesso tempo si scom- 
pone colorandosi in verde azzurrognolo. Nel cloroformio, etere, idro- 
carburi, ecc. è quasi insolubile tanto a freddo che a caldo. 

Mi riserbo di completare questi studj. 


Laboratorio di chimica generale della R. Università di Pavia, giu- 
gno 1885, 
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Intorno alla isofiorizina cd i suoi derivati 


di UGO SCHIFF 


A seconda delle osservazioni di Rochleder (1868) la florizina 
preparata dalle foglie del ‘melo sarebbe differente dal glucoside 
normale preparato dalla scorza delle radici. Come la florizina anche 
l'isoflorizina si sdoppia cogli acidi in glucosio (florosio) ed isoflo- 
retina e quest’ultima trattata colla potassa concentrata calda, si 
scinde in floroglucina ed in acido isofloretico. I composti normali 
ed i composti iso- si mostrano identici in quasi tutte le loro pro- 
prietà chimiche e fisiche e le differenze si riducono alle seguenti: 

4°. L’isoflorizina si sdoppia cogli acidi più facilmente che non 
la florizina; 

2°. L’isofloretina è molto più solubile nell’etere che non la 
floretina; 

3°. L’acido isofloretico non da col cloruro ferrico la colorazione 
verde che si può ottenere coll’acido floretico. 

Quanto al 4° ho già fatto osservare molti anni fa (Gazzetta 
Chim. IV, p. 184) che la medesima florizina, il cui sdoppiamento 
col metodo originale di Stas richiede delle settimane e conduce ad 
una floretina colorata in roseo, può essere sdoppiata in pochi mi- 
nuti e dà una floretina quasi incolora, se l’operazione viene ese- 
guita col metodo allora da me proposto. Sparisce dunque questa 
differenza tra le due florizine. 

Quanto al 8°, descrissi allora (1. c.) un metodo di sdoppiamento 
della floretina, che evita un’ azione troppo spinta dell’idrato potas- 
sico e dà un acido floretico che non inverdisce col cloruro ferrico. 
Tutto al più si può avere una leggiera tinta violastra in seguito 
ad un poco di floroglucina aderente. P. Trinius occupandosi in 
quest’ultimo tempo della sintesi dell’acido floretico (Ann. di Lie- 
big , 227, p. 274) ed avendo raggiunto un acido che non si co- 
lora col sale ferrico , è anche lui giunto alla supposizione, che 
l’acido isofloretico di Rochleder debba essere stato soltanto del- 
l'acido veramente puro. Più volte ho preparato l’acido floretico col 
metodo da me descritto e sempre l’ho avuto poco colorato ed in 
nessun caso dava una reazione ferrica verde. Se Trinius ottenne 
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una massa cristallina bruna, allora certamente l’azione della po- 
tassa è stata troppo intensa, come questo è il caso anche nel me- 
todo originale di Hlasiwetz. La sostanza che dà la reazione ferrica 
verde è senza dubbio un prodotto dell’azione della potassa quasi fusa 
sulla floroglucina, sull’acido floretico v sull’acido paraossibenzoico. Gia‘ 
allora ho fatto osservare che quest’ultimo acido si forma sempre in una 
certa quantità, ma esso può essere facilmente separato dall’acido flore- 
tico. Trinius vuole avere trovato che l’acido floretico aggiunto di 
floroglucina dà poi la reazione ferrica verde. Ma in questo caso la 
floroglucina deve avere contenuta un’altra sostanza. Con la floro- 
glucina pura non ho potuto confermare nulla di simile. Alcuni. 
saggi se forse l'acido paraossibenzoico, trattato con la potassa con- 
centrata e bollente o con quella fusa possa dar nascimento ad una 
sostanza che inverdisce i sali ferrici (forse acido protocatecico) non 
condussero che a resultati negativi. In ogni caso l’acido floretico 
puro non inverdisce i sali ferrici e sparisce perciò anche questa 
differenza tra i due acidi floretici supposti differenti. 

Quanto al 2° si dovrebbe supporre che la maggiore solubilità 
nell’etere della isofloretina offrisse un carattere molto bene pro- 
nunziato, in cui errore non è facilmente ammissibile. La floretina 
difatti è assai poco solubile in etere scevro di acqua e di alcool; 
ma già qualche anno addietro (1880) ebbi ad osservare che la so- 
lubilità della floretina nell’etere può variare in limiti assai larghi 
a seconda della qualità dell’etere e che, più che altro, una piccolis- 
sima quantità di acqua può notevolmente aumentare tale solubilità. 

La floretina adoperata nelle seguenti determinazioni di solu- 
bilità era preparata col mio metodo dalla florizina ordinaria ed era 
perfettamente libera di floroglucina e di acido floretico. Le deter- 
minazioni si riferiscono ad una temperatura oscillante tra i 45 ed 
i 47 gradi. Le soluzioni sature furono preparate o lasciando la flo- 
retina polverizzata per due giorni in contatto col solvente, agitando 
spesse volte, o facendo bollire a ricadere per due ore e facendo poi 
raffreddare per 16 a 20 ore (durante la notte) in presenza di un 
eccesso di floretina. Col primo metodo egli era relativamente più 
difficile di raggiungere la completa saturazione e di fatti non la si 
raggiunse sempre. Del resto tutte le soluzioni furono da me me- 
desimo preparate e filtrate nel matraccio pesato. Nell’ esecuzione 
delle determinazioni aveva a rallegrarmi della collaborazione del 
dott. G. Pellizzari, al quale porgo qui i ben meritati ringrazia- 
menti: 
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Etere 0,720 di Kahlbaum, frescamente rettificato : 


Soluzione floretina pro mille 
4°. Estratto gr. 186,0 0,776 4,19 
2°. » » 76,925 0 324 4,20 


Lo stesso etere coll’ un per cento in peso di acqua: 


Soluzione floretina pro mille 
2°. Estratto gr. 89,866 4,877 47,7 
8°. > » 93,619 1,275 53,9 


Etere 0,722 di Trommsdorff, rettificato sul cloruro di calcio 
fuso e poi aggiunto dell’un per cento di acqua : 


Soluzione  floretina pro mille 
1°. Estratto gr. 28,093 4,142 49,4 
2°. > » 18,640 4,020 54,7 


Etere agitato con eccesso di acqua e saturo di essa (4). 


Soluzione floretina pro mille 
Kahlbaum gr. 25,680 1,062 44,3 
Trommsdorff. » 20,950 0,725 34.6 


Etere 0,728 distillato sopra Ga Cl,, anidro ma rinchiudente un 
poco di alcool: 


Soluzione floretina pro mille 
gr. 59,777 1,028 47,2 


Risulta dalle precedenti determinazioni che la floretina è di- 
fatti assai poco solubile nell’etere puro, ma una quantità assai pic- 
cola di acqua aumenta la solubilità nell’etere le 12 o 18 volte. 
Questo fatto già singolare in sè stesso, lo diviene ancora di più 
per questo, che la solubilità aumenta tanto mediante aggiunta di 
una sostanza, la quale scioglie la floretina in quantità di mollo mi- 
nore che non l’etere medesimo. 


Soluz. acquosa floretina pro mille 
gr. 50,626 0,006 0,42 
> 55,770 0,007 0,125 


(1) L’etere libero di alcool aggiunto del 2 per cento di acqua non la 
scioglie completamente. 
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La supposizione che la floretina possa formare un idrato in- 
stabile ma più solubile nell’etere, mi sembra assai poco probabile, 
visto anche il fatto che composti anidri sono ordinariamente più 
solubili nell’etere che gli stessi composti idratati. 

La floretina è assai solubile nell’alcool e si scioglie facilmente 
anche in liquidi alcalini. Si potrebbe perciò supporre, che |’ etere 
acquoso, in presenza di floretina , possa rapidamente far nascere 
un poco di alcool, o che una minima quantità di basi organiche 
possa in presenza di acqua effettuare quella solubilità aumentata. 
Per rispondere a tali quesiti fu eseguita la seguente serie di de- 
terminazioni, alle quali serviva etere di una nuova spedizione. 

Etere 0,720 di Kahlbaum, temp. 45-47". 


Soluzione floretina pro mille 
gr. 70,885 0,2684 8,8 


Lo stesso etere per qualche giorno agitato con qualche centi- 
metro cubo di acido solforico concentrato e rettificato con un alto 
deflemmatore. 


Soluzione floretina pro mille 
gr. 85 480 0,2882 3,4 (4) 


L’etere trattato coll’acido solforico aggiunto dell’un per cento 
di alcool assoluto. 


Soluzione floretina pro mille 


4°. Estratto gr. 76,777 4,957 25,4 
9°. > » 34,190 0,695 20,8 
8°. » » 39,470 0,985 23,7 


(1) Dopo ch'io aveva scoperto quel comportamento singolare della 
floretina, il prof. Koerner di Milano, da me invitato, aveva la compia- 
cenza di fare determinare la solubilità nell’ etere di una floretina, pro- 
veniente da florizina inglese e preparata col metodo antico, cioè facendo 
bollire la florizina per più settimane con acido solforico molto allungato 
(novembre 1880). Le soluzioni furono preparate agitando la fioretina con 
etere puro ed anidro ad una temperatura, che durante la notte era an- 
che molto al di sotto di 12°. In queste condizioni e calcolato a peso, 
resultava una solubilità del 2,9 al 3,5 per inille. Aggiunto il 2 per cento 
di acqua (nel qual caso però la floretina doveva rimanere fortemente ba- 
gnata di acqua) non poteva in queste condizioni venir constatata nessuna 
solubilità maggiore. 
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L’etere trattato coll’acido solforico, aggiunto dell’un per cento 
di acqua. 


Soluzione floretina pro mille 


1°. Estratto gr. 54,654 4 ,8626 36,4 
9°. > » $4,195 4 6254 47,5 
8°. > » $9,133 14,7136 43,8 


Una piccola quantità di alcool aumenta dunque la solubilità 
in una misura minore che non lo fa la stessa quantità di acqua. 
Dietro le determinazioni dell’ultima serie la maggiore solubilità 
della floretina nell’etere acquoso non può essere spiegata nè con 
la formazione di alcool, nè con la possibile presenza di basi or- 
ganiche. In ogni caso emerge da ciò che è stato esposto in que- 
sta nota, che i distintivi, che Rochleder riteneva caratteristici 
per l’isoflorizina e per i suoi derivati, non Jo sono in nessuna 
maniera. 

In tesi generale egli è assai difficile di fornire una prova po- 
sitiva per qualche cosa di negativo. Vista la concordanza di tutte 
le proprietà si può benissimo avere la convinzione che la isoflori- 
zina non è differente dalla florizina ordinaria, ma sarebbe sempre 
desiderabile che qualcheduno , che a ciò si trova nelle condizioni 
opportune, potesse confermare tale identità mediante esatto con- 
fronto dei glucosidi preparati dalla radice e dalle foglie del mede- 
simo melo. Tanto si può del resto ritenere per certo. che cioè, se 
Rochleder avesse conosciuti i fatti per lo avanti esposti, egli non 
avrebbe considerata la così detta isoflorizina differente da quella 
ordinaria ed io ritengo che i chimici saranno ora inclinati a ri- 
nunziare alla distinzione fra due specie di florizina. 

Una terza specie di floretina era la così detta alfafloretina pre- 
parata da Hlasiwetz fondendo acido floretico con un eccesso di flo- 
roglucina. Essa si trova tuttora citata nella letteratura , benchè 
fu provato da R. Benedikt già nel 4876 (Ann. di Liebig, 185, 
pag. 119) non essere tale alfafloretina nient'altro che floroglucide 
inpura, cioè la prima anidride della floroglucina, studiata già an- 
che da altri chimici. 

Non esiste dunque fino ad ora che una sola floretina. Con 
questo non bisogna dimenticare che una serie di analisi di floretina 
pubblicata da I. Loewe (Zeits. f. analyt. Chem, 1876, p. 28) con- 
corda poco bene con la formola generalmente accettata della floretina 
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C,;H,,0;, formola la quale del resto corrisponde bene al portamento 
ed ai prodotti di sdoppiamento di questo composto. 
Firenze, Istituto di studi superiori. Giugno 1885. 


Sull'amido di rino. Sul rapporto fra ensno 
e la quentità di destrosio formato nella conversione; 
alcune ricerche sulla composizione della sua amido-cellulona, 
e sopra una materia grassa rinvenuta in essa: 


Per il Dr. LIVIO SOSTEGNI 


e 


È noto come nella conversione degli amidi in generale in 
destrosio, per l’azione degli acidi diluiti, il rapporto fra la quantità 
di quest’ultimo corpo ottenuto e l’ amido impiegato varia secondo 
gli autori, ed anche in modo abbastanza sensibile. 

Così mentre alcuni adottano il rapporto 90 : 100, basato sulla 
vecchia formola C,H,,0,; altri quello di 100: 411,44 ; altri invece 
propongono quello di 99 : 108, dedotto dall’equazione ottenuta colla 
formola data dal Naegeli C,,H,.0,,, mentre Tollens e Pfeiffer si atter- 
rebbero piuttosto alle formole C,,H,,0.) ovvero C,,H,.0,,. Ma differen- 
ze an che più sensibili si hanno nel modo di comportarsi dell’amido 
di riso dal quale, secondo le ricerche di Salamon(Journ. f. praktische 
Chemie N. F. 25, 348 e 26, 342), da 100 parti si caverebbero 
soltanto 106, 95 di destrosio, invece di 140 o 414, 44; il rapporto 
sarebbe cioè in tal caso di 98,5 : 100. 

Non mi parve perciò opera affatto inutile il ritornare su que- 
sto argomento perciò che riguarda l’amido di quest’ultimo cereale 
che tanto si differenzia dagli altri, e lo stesso Fresenius (Analyse 
quant. V.* Ed. p. 1098) crede necessaria una riconferma di questo 
fatto, cosichè sebbene io sia giunto presso a poco alle medesime 
conclusioni del Sig. Salamon, perciò almeno che concerne il rap- 
porto in questione, pure alcuni fatti rivelatisi nello studio di que- 
sta sostanza, e più precisamente della così detta amido-cellulosa, 
non mi sembravano privi affatto di qualche importanza. 

L’amido di riso adoperato in queste ricerche proveniva dalle 
più accreditate fabbriche italiane, ed inglesi, ed esaminato al micro- 
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Scopio in ripetuti saggi non lasciava scorgere alcuna sostanza estra- 
nea commista ai granuli amidacei, i quali apparivano netti colla loro 
forma caratteristica. Sospendendo nell’acqua stillata da 500 a 1000 
gr. di esso in alti cilindri di vetro , alla superficie del liquido si 
osservavano appena tracce di corpi galleggianti che furono ricono- 
sciuti al microscopio per pagliuzze, residui di loppe ecc. ed al fondo 
di essi vasi si depositavano piccolissime quantità di materia mine- 
rale sabbiosa, cosichè parvemi che tale amido fosse sufficientemente 
puro per essere sottoposto agli esperimenti che stavo per intra- 
prendere. 

Per espellere completamente l’acqua, che per alcuni sarebbe 
tutta igroscopica, per altri invece in parte combinata, ma comun- 
que sia presenta spesso qualche difficoltà in tali materie, trovai u- 
tilissima la pratica di trattare preventivamente l’amido con etere 
anidro in un estrattore Scheibler , poi seccarlo subito alla stufa 
prima a 60C. ed elevando poi la temperatura a 100°, per mantenerlo 
in fine per non molto tempo a 110° C. Pesando a questo punto 
sì avea sempre il numero più basso, infatti rimettendo la sostanza 
alla stufa vi era spesso più pericolo di vederlo accrescere, anzichè 
diminuire. La trasformazione in destrosio venne eseguita dietro le 
indicazioni date da R. Sachsse (Phytochemische Untersuchungen) 
il quale adopera soluzioni di HCh al 2 °/,, che anche Allihu in un 
suo recente lavoro trovò come più confacenti al caso. 

Per la titolazione del liquido di Fehling si presero gr. 41,90 
di saccarosio purissimo cristallizzato dall’alcoo], ed il quale all’ a- 
nalisi elementare avea dato i seguenti risultati : 


Materia presa gr. 0,2305 
CO, avuto » 0,3552 = 42,02 C%, 
HO » » 0,4354 = 6,52 H » 
Per diff. 54,46 O » 
Calcolato per C,.H,.0,, 
C= 42,10 H = 6,43 O = 54,47 


Questo zucchero lavato con etere anidro e seccato a 80° , ve- 
niva trattato a b. m. con 400 cc. di una soluzione all’4 °/, di HCh 
per 2 ore, quindi neutralizzato e portato a 500 cc. Le titolazioni 
vennero eseguite più volte durante le esperienze procedendo nel 
solito modo e oltre di ciò la trasformazione dell’amido , e susse- 
guente titolazione dello zucchero formato si effettuava sempre nello 
stesso recipiente tarato in cui era stata fatta la soluzione del de 
strosio per la titolazione del reattivo cupro-potassico, 
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Determinazioni eseguite sull’amido di riso 
della fabbrica dei fratelli Malacarne in Milano. 


Destrosio Rapporto fra 
ricavato l’amido impiegato 


e il destrosio 
Cenere 0/,) 0,52 formato 

I Amido adoperato detratte 
le ceneri. . . gr. 2,004 21548 98 : 100 

Il. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 4,9224 2,0623 98,2 : 100 

III Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 1,8820 2,0198 93,2: 100 

IV. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 41,6437 4,7294 98,3: 100 

V. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 2,1050 2,3877141 92.8 : 100 

Amido di riso della fabbrica Fiume. 

VI. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 0,8955 0,9616 98 : 100 

VII. Amido adoperato detratte 
le cenerì . . . gr: 1,6248 1.73860 93,4: 100 

VIII. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 41,8820 2,0193 98,2: 100 

IX. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 2,5008 2,6595 94 : 100 

Amido di riso inglese. 

X. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 2,0420 2,18416 93,6: 100 

XI. Amido adoperato detratte 
le ceneri . . . gr. 41,9532 2,4802 93,1 : 100 


La media generale delle 14 determinazioni porterebbe al rap- 
porto 93,2 : 100. 

Salamon (loc. cit.) trova 98,5 : 100 

Simili determinazioni devono essere fatte però con molta at- 
tenzione poichè stante al non molto rigore del processo analitico 
piccolissimi errori possono condurre a risultati affatto opposti , e 
mi faccio lecito anzi di richiamare l’attenzione degli analitici so- 
pra la rapidità colla quale le soluzioni di destrosio ricavate dal- 
l’amido rese neutre o leggermente alcaline o in soluzione debol- 
mente acida si alterano abbandonate a se colorandosi a poco a poco 
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in giallognolo, cosiché specialmente in estate è necessario eseguire 
la titolazione subito dopo terminata la reazione poichè uno o due 
giorni di tempo può influire sui risultati dell’analisi. Il destrosio 
ricavato dal saccarosio resiste inalterato per assai più tempo. 

Confermato in tal modo il fatto del diverso modo di compor- 
tarsi dell’amido di riso per ciò che riguarda la quantità di de- 
strosio che è in grado di fornire, nell’intendimento di scoprire la 
causa di questo fenomeno portai la mia attenzione su quella ma- 
teria che resta indisciolta, sospesa nel liquido zuccherino, quando 
lo si trasforma sia coi fermenti, sia cogli acidi diluiti. 

Gli studii più estesi su questo argomento sono quelli di Nae- 
geli (Die Stirkekérner-Monographie 1858), il quale ha ammesso come 
è noto l’esistenza di due distinte sostanze facenti parte dell’amido, 
la granulosa, e l’amido-cellulosa. Questa per |’ ebollizione coll’ac- 
qua si convertirebbe secondo |’ autore di nuovo in granulosa, e 
tanto l’una che l’altra per l’azione degli acidi diluiti si trasfor- 
merebbe completamente in destrosio. Noto però intanto che già 
Melsens nel 1857, ossia un anno prima che apparisse la memoria 
di Naegeli, avea ottenuto dall’amido per l’azione dei fermenti una 
sostanza che dice avere moltissima analogia colla cellulosa, unita- 
mente a piccola quantità di una materia azotata. 

H. Molh (Botan. Zeit. 1859-225-229), il quale si occupò quasi 
contemporaneamente a Naegeli di questo argomento, osserva invece 
che codesta cosidetta amidocellulosa manifesta dalle proprietà che 
la differenziano assai dalla cellulosa propriamente detta, special- 
mente per la facoltà di sciogliersi facilmente nelle soluzioni an- 
che diluite di idrato potassico , per la renitenza che offre al li- 
quido di Schweitzer, ecc. Studia le proprietà ottiche dei granuli com- 
pleti e di quelli a cui fu tolta colla ptialina la materia amidacea 
e trova che il comportamento è il medesimo ; dice che neppure 
con trattamenti alcoolici nè col calore i granuli modificano queste 
proprietà, il che importa che la densità non v’ influisce. Fa inol- 
tre utili osservazioni sull’ influenza dello stato igroscopico tanto 
della granulosa quanto dell’amido-cellulosa sul loro comportamento 
coi reattivi iodurati, le quali cose volli richiamare alla luce, perchè 
questo lavoro venne posto in dimenticanza da un buon numero di 
trattatisti dei più autorevoli. Fra i molti altri che si occupavano 
di questo argomento come Musculus, Reichardt, Schiitzenberger, ecc. 
faccio cenno dei pregevoli lavori di Fr. Schulze(Journ. Landwirthsch. 
7, 244) il quale propose un metodo di estrazione dell’ amido-cel- 
lulosa consistente nel trattare l’amido con una soluzione di HCh 
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all’4 °/, a 60° C. in presenza di molto cloruro di sodio che faci- 
lita lo scioglimento della granulosa ; quelli di Dragendorff (Journ. 
Landwirthsch. N. F. 7, 214) che in una serie di determinazioni 
quantitative di questa materia nei varii amidi ottiene da quello 
di frumento 5,2 ‘/, da quello di riso 8 ‘/, ecc. numeri che però 
"devono essere considerati come approssimativi variando le quan- 
tità, come vedremo in seguito, col metodo di estrazione. 

R. Sachsse (Die Chemie und Physiologie—Leipzig 1877 e Phy- 
tochemische Untersuchungen 1880) accetta per la massima parte le 
idee del Naegeli; e I. Salamon (Journ. f. p. Chemie N. F. 25, $48, 
26, 324) studiando la composizione elementare dell’amido dedotta 
dalla quantità di destrosio ottenuto per l’azione degli acidi diluiti, 
trova per quello di riso risultati che si allontanano sensibilmente da 
quelli ottenuti dalle altre varietà, cosicchè parrebbe dovesse spet- 
tare a questo un’altra formola e cioè la C,gH50,6, però l’autore non la 
propone, ina crede piuttosto che una parte dell’ amido nella rea- 
zione si converte in una sostanza che non agisce sul liquido di 
Fehling. 

Fra i metodi in uso per estrarre la così detta amido-cellulosa, 
oltre a quello già accennato di Schulze, s’impiega l’azione dei fer- 
menti come la diastasia, ptialina, pepsina , che sciolgono la gra- 
nulosa lasciando l’ altra inalterata, ed è anche usata l’azione del 
vapore soprariscaldato. lo impiegai semplicemente soluzioni di HCh 
all’4 °/,, che feci agire a b. m. per 6-8 ore alla temperatura di 
80-85°, e la materia che in tal modo si otteneva era bianca fioc- 
cosa , ed il liquido appena colorato in giallognolo. Appena que- 
‘sto non dava più reazione coll’iodio lo si raccoglieva sopra filtri 
di amianto , e si lavava accuratamente con acqua bollente. Nelle 
varie prove mi sono servito di quantità variabili dai 250 ai 500 
grammi, di amido sospesi in 1500 a 3000 cc. di soluzione acida. 
La sostanza ricavata se bruscamente messa a seccare annerisce pre- 
stissimo, ma posta poscia per qualche tempo sull’acido solforico, 
poi alla stufa a 400-410° C, acquista un aspetto soltanto un poco 
giallognolo, di una sembianza cornea, e presenta inoltre una for- 
ma singolare quasi schistosa ; ma ciò che più mi sorprese fu il 
forte odore di rancido che dopo brevissimo tempo essa acquistava 
e specialmente quella non completamente seccata. Feci allora su- 
bito trattamenti con etere su queste sostanze ricavate da varie 
prove, e da tutte potei ottenere rilevanti quantità di una mate- 
ria grassa, bianca, cristallizzabile, ma che lasciata a se prestamente 
si altera, irrancidisce , ed acquista un colore giallo più o meno 
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carico. Avverto intanto che non appena mi accorsi della presenza 
di questo corpo grasso rifeci tutte le prove nel modo su descritto 
con amido il quale era stato prima trattato con etere in un grande 
apparecchio - estrattore Scheibler appositamente costruito nel nostro 
Laboratorio, nel dubbio che esso potesse provenire da altre sostanze 
estranee all’amido, molto più che recentemente i sig. Campani e 
Kiliani (Berl. Ber. 1883) hanno ottenuto dall’embrione del riso essi 
pure una materia grassa da cui estrassero l’acido palmitico, e seb- 
bene nelle fabbriche di amido si adoperi riso pilato, il quale per- 
ciò non contiene più l'embrione, e che per il processo medesimo 
della fabbricazione i residui di embrione ove potessero rimanere 
verrebbero indubbiamente asportati dalle acque, perchè più leggieri, 
tuttavia furono operati come si disse gli esaurimenti coll’etere, ed 
evaporando il solvente che avea trattato circa 800 gr. di materia, 
si rinvenne un piccolo residuo di una sostanza oleosa e che non 
ha neppure l’aspetto di quella ottenuta dall’amido-cellulosa. Que- 
sta infatti come si disse è bianca, cristallizzata , ed il suo punto 
di fusione è 47-48° C. La quantità che se ne°ricava e dal 45 al 
20 °/, della materia idrocarbonata in quel modo ottenuta. Saponi- 
ficata colla potassa alcoolica, poi scomposto il sapone con H,S0,, 
la materia ripresa avea un colore giallo carico, ed il punto di fu- 
sione 50-54° C. Dall’alcool cristallizza in aghi piuttosto lunghi riu- 
niti in ciuffi. 

Le analisi elementari eseguite su questa sostanza dettero i se- 
guenti risultati: 

I. Materia grassa estratta coll’etere, e non saponificata 


Materia presa gr. 0,2747 

CO, ricavato » 0,7129 = 70,78 9%, C 

H,0 » » 0,2880 = 41,64 » H 
Per diff. 17,64 » O 


II. Acidi grassi ottenuti mediante la saponificazione 


Materia presa gr. 0,1424 

CO, trovato » 0,8709 = 74189, G 

H,O » » 0,1553 = 42,84 » H 
Per diff. 45,98 » O 


HMI. Materia grassa cristallizzata ripetutamente dall’alcool. 
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Punto di fusione 47° C. 


Materia presa gr. 0,1525 

CO, trovato » 0,4020 = 71,87 0/, G 

H,O » » 0,4647 = 41,78 » H 
Per diff. 416,35 » O 


Questi dati ci indicano intanto che la materia così ottenuta è co- 
stituita almeno per la massima parte di acidi grassi, poiché oltre 
alle. reazioni che presentano, le analisi fatte sul corpo non sapo- 
nificato si avvicinano molto a quelle eseguite sugli acidi da esso 
ricavati mediante la saponificazione. 

La quantità del C che oscilla da 74-72 °/, circa ci dimostre- 
rebbe la presenza di acidi inferiori nella serie al palmitico ed oleico. 
Mi mancò la materia per eseguire una cristallizzazione frazionata 
sui sali di magnesio, o di bario, poichè quella che avevo estratto 
si alterò irrancidendo rapidamente, credo però, da quanto almeno 
si può arguire da questi dati e dall’ esame delle, cristallizzazioni, 
che si tratti di una’ mescolanza di acidi palmitico e forse col lau- 
rinico unitamente a qualche altro inferiore, che abbassa la quan- 
tità percentuale del G. ed il punto di fusione. 

La presenza intanto di questa materia grassa in un corpo la 
di cui composizione almeno per la massima parte è abbastanza 
conosciuta, parmi abbia qualche importanza anche per la parte fi- 
siologica, ove si discute sempre se tali materie provengano real- 
mento dall’amido, se dalla cellulosa, o se dalle materie incrostanti 
che l’accompagnano. Se poi questi acidi grassi si trovino colà allo 
stato libero, o combinati con qualche alccool e posti poi in libertà 
nella scomposizione dei granuli amidacei, o se infine pervengano 
da un processo di trasformazione della cellulosa, come nella cutina 
di Fremy, è sempre un problema, e non certo facile, da risolvere. 

La sostanza rimasta dopo il trattamento etereo ha, come si 
disse, allo stato secco un aspetto coriaceo più o meno scuro, a se- 
conda che l’azione dell’acido fu più o meno prolungata. Al calore 
rigonfia fortemente, e lascia un carbone molto poroso. Contiene 
dall’4 all’4,5 °/,, di cenere; si scioglie facilmente nella potassa cau- 
stica al 2 °/, scaldando a b. m., in parte però scomponendosi ; a- 
cidulando tale soluzione con acido acetico precipita una materia 
bianca amorfa che all’aria imbrunisce. Col reattivo di Schweitzer 
si comporta diversamente secondo che essa viene sottoposta all’a- 
zione di quello allo stato ancora umido, appena cioè terminate le 
lavature, oppure dopo seccata a 100° C, nel qual ultimo caso vi 
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rimane pressochè inalterata. Trattata con HCh al 10 °/, ed an- 
che solo al 5 ®/, con una prolungata ebollizione, si discioglie quasi 
completamente, ma si hanno evidentemente prodotti di scomposi- 
zione che prolungando ancora l’ azione di esso acido lasciano un 
residuo carbonoso. 

Sempre nell’intento di scoprire le cause che inducono nell’a- 
mido di riso un comportamento differente dagli altri, per ciò .che 
concerne la quantità di destrosio che è in grado di fornire, sotto- 
post la sostanza così esaurita con etere e seccata a 140° al trat- 
tamento cogli acidi diluiti nel modo stesso su descritto per l’amido, 
per conoscere la quantilà di zucchero che se ne ottiene. 

Risultati dell’analisi: 

| Rapporto fral’amido- 
Destrosio cellulosa impiegata 
ricavato eil destrosio ottenuto 
I. Amido-cellulosa impiegata 
detratte le ceneri gr. 0.2460 0,2404 99 : 400 
II. Amido-cellulosa impiegata 
detratte le ceneri gr. 0,4850 0.1874 98,2 : 100 
III. Amido-cellulosa impiegata | 
detratte le ceneri gr. 0,2020 0,2044 98,8 : 100 


Il rapporto ottenuto è dunque assai più basso, come era da a- 
spettarsi, poichè coll’ ebollizione cogli acidi diluiti una parte solo 
di essa materia si discioglie, mentre altra porzione resiste e lun- 
gamente all’ azione di essi.-e adoperando acidi più concentrati la 
quantità di zucchero ottenuto è anzi minore, poichè si hanno co- 
me si disse prodotti di scomposizione e infine sostanza carbonosa 

L’ analisi elementare finalmente eseguita su questa sostanza 
dette i seguenti risultati: 

I. Sostanza presa detratte 

le ceneri . . gr. 0,34197 

CO, ricavato . » 0,5285 = 45,08 C. %, 

H, » . >? 0,141927 = 6,69 H » 
Per diff. 48,28 O » 


II. Sostanza presa detratte 
le ceneri . .gr. 0,2502 
CO, ricavato . » 0,4147 = 45,24 C. 
H,O >» . >» 0,4494 = 6,62 H 
Per diff. 48,14 0 
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Composizione della cellulosa calcolata per C,H,,0; 


C=4444 H=617 0=49,80%, 


Da cid si vede che per la composizione elementare essa ma- 
teria poco si discosta dalla cellulosa come trovo anche Dragen- 
dorff (loc. cit.) sebbene anche da queste analisi si vede che la quan- 
tita del C. e dell’ H tende ad aumentare relativamente a quella 
dell’O. . 

Da queste poche ricerche preliminari parmi intanto potere 
concludere. 

I. Per ciò che concerne il rapporto fra 1’ amido di riso e lo 
zucchero formato, che, tenendo anche calcolo della materia grassa 
trovata e del diverso modo di comportarsi dell’ amido-cellulosa , 
per la piccola quantità di queste materie che accompagnano I’ a- 
mido propriamente detto, correggendo opportunamente i risultati, 
sì avvicina, ma non si giunge a portare tale rapporto a quello nor- 
male agli altri amidi, e che perciò deve trovarsi nei granuli un’al- 
tra sostanza che non dà destrosio, o almeno non ne dà nella 
medesima proporzione. 

II. Per ciò almeno che riguarda |’ amido di riso, la sostanza 
considerata dalla quasi universalità come cellulosa quasi pura è più 
verisimilmente una mescolanza di questa con una materia che 
per i suoi caratteri si avvicina molto alla cuéina di Fremy se non 
è identica, specialmente per la facoltà che sembra avere di fornire 
materia grassa; e che infine questi granuli amidacei abbiano forse 
una composizione più complessa di quella che non sia stata loro 
attribuita fino ad oggi. 


Dal Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Pisa. 
13 settembre 1885. 





Sui microrganismi delle acque potabili. 
Loro vita nelle acque carboniche. 


Ricerche del Dr. T. LEONE. 


Le analisi delle acque potabili sino a questi ultimi tempi sono 
state esclusiva competenza dei chimici. E stata conosciuta nelle ac- 
que l’esistenza di arganismi viventi, piccolissimi, microscopici ; però 
la mancanza di metodi adatti ha costretto sempre gli analisti o a 
non occuparsene affatto o ad occuparsene in un modo del tutto 
sommario, per finire col coinvolgerli nel dosamento delle sostanze 
organiche. 

L’esistenza però in natura di microrganismi patogeni, ricono- 
sciuta, confermata e già passata nel dominio della scienza e la probabi- 
lità che qualcuno di questi esseri possa, come gli altri, trovarsi nelle 
acque, lasciano prevedere quanta parte del suo terreno debba la 
chimica, in siffatte ricerche, cedere alla bacterologia , tosto che 
questa novella scienza raggiungerà il suo completo sviluppo 

Ed infatti non è appena, per gl’ ingegnosi metodi di cultura 
di Roberto Koch, trovata una buona via per siffatte investigazioni, che 
dappertutto si cerca di coronare le analisi chimiche delle acque 
con quelle bacterologiche. 

Molti sperimentatori, che con i recenti metodi del Koch si 
sono occupati dei microrganismi delle acque potabili , si sono li- 
mitati ad apprezzare sommariamente il valore di un’ acqua dal nu- 
mero dei microrganismi contenutivi, capaci di produrre delle colo- 
nie sulla gelatina. Si crede inoltre che i bacterî provenienti dalle ma- 
terie animali in putrefazione producano delle colonie che liquefanno 
la gelatina (1). Dal numero di queste colonie si crede quindi potersi 
dare un giudizio sulla maggiore o minore corruzione di un’acqua. 

La maggior parte di questi sperimentatori però pare che, in 


(1) Appreciation de la valeur des eaux potables a l'aide de la culture 
dans la gelatine; par M.r le Dr. A. Proust (Memoria letta all'Accademia 
di medicina di Parigi, nella seduta del 31 ottobre 1884) Revue d'Hygiene, 
1884 p. 914. 
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queste ricerche, non siano stati guidati da un esatto concetto sulla 
natura di questi esseri. Ed invero, quando la maggior parte di que- 
sti sperimentatori , in siffatte ricerche, non hanno tenuto conto 
del tempo trascorso dal momento in cui l’acqua fu attinta a quello 
in cui essa venne sperimentata, quando questi sperimentatori hanno, 
senz'altro, attribuito ad un’acqua le migliaja e migliaja di micror- 
ganismi per centimetro cubo, ad un'acqua che dalla sua sorgente 
sino al punto dove venne sperimentata ebbe bisogno di due, tre 
giorni di cammino, è da supporre che questi sperinientatori non 
abbiano nemmanco tenuto conto della possibilità che la più pura 
acqua potabile avesse potuto essere un buon mezzo di cultura dei 
microrganismi. E quale valore invero si debba attribuire a queste 
ricerche lo vedremo da ciò che sarà esposto in appresso. 

Le mie ricerche sono state condotte con i metodi di cultura 
sulla gelatina. La gelatina impiegata per ogni cultura era 10 cen- 
timetri cubici (4). 

Le culture venivano fatte su lastre di vetro, in ognuna delle 
quali la gelatina occupava una superficie di Mq. 0,08. L’acqua in 
esame veniva adoperata nelle proporzioni da 0,1 a 0,5 centimetri 
cubici; quando la quantità dei microrganismi era così grande da 
non permetterne l'esatta enumerazione, l’acqua veniva diluita con 
acqua distillata e sterilizzata. La quantità adoperata di questo mi- 
scuglio era anche da 0,1 a 0.5 cent. cub. Essa era misurata per 
mezzo di una pipetta di piccolo calibro, graduata in decimi di 
cent. cubo. Le preparazioni delle culture erano fatte ad una tem- 
peratura inferiore ai 30°. La gelatina, la pipetta, le lastre, i tubi, 
tutto quello insomma che veniva in contatto con la cultura o vi 
aveva relazione era, prima di adoperarsi, convenientemente steri- 
lizzato o col calore o con soluzione di sublimato (2). 


(1) Le proporzioni delle sostanze impiegate nella preparazione di 
questa"gelatina furono?le seguenti: 


Acqua 100 parti 
Gelatina 10 ” 
Peptone 05 » 
Estratto di carne 0,5 » 
Fosfato sodico 05 » 


Carbonato sodico sino a reazione leggermente alcalina. 

(2) E precisamente;i tubi contenenti la gelatina erano sterilizzati a 100° 
per un’ora (in un ambiente di vapor d’acqua), la pipetta, le lastre, le 
pinze;e le spatole per distendere la gelatina nelle lastre, alla tempera- 
tura di 150° per un’ora (in una stufa ad aria); i piani di separazione 
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Per l’enumerazione delle colonie la cultura, adagiata su di un 
fondo nero, veniva coperta da una lastra di vetro divisa in centi- 
metri quadrati e le colonie erano enumerate con l’aiuto del micro- 
scopio. 

Operando in questo modo era difficile che sfuggissero le pic- 
cole colonie e che, dall’altro lato, la stessa colonia fosse enumerata 
più volte (4). 

Un apprezzamento delle acque potabili, secondo i criterî pre- 
cedentemente accennati, dipendendo dal numero delle colonie in ge- 
nere o delle colonie che liquefanno la gelatina in specie, fu mia 
prima intenzione di ricercare se un’ acqua potabile, anche la più 
pura, sia tale un mezzo nutritivo dei microrganismi da rendere va- 
riabile e quindi erroneo un siffatto aprezzamento, quando le ricer- 
che non siano rigorosamente eseguite secondo le avvertenze op- 
portune. 

A tale scopo furono sperimentate acque di diverse sorgenti: i 
risultati conducono alla medesima conclusione. lo esporrò solamente 
quelli forniti dall'acqua, della quale è stata recentemente fornita 
la città di Monaco, dall’acqua Maugfall. 

Quest’acqua può essere considerata come tipo delle acque po- 
tabili purissime. Essa non contiene tracce di nitriti, nitrati e sali 
ammoniacali, lascia un residuo di 284 milligr. e le sostanze orga- 
niche contenute in un litro d’acqua possono essere ossidate da 
soltanto 0,99 milligr. di ossigeno. 

Quest’acqua fu attinta ad un rubinetto connesso con un tubo 
nel quale l’acqua, proveniente direttamente dal grande Reservoir, 
scorreva continuamente. Il rubinetto era sterilizzato pel calore della 
fiamma di una lampada Bunsen. 

I recipienti erano stati lavati con acido solforico concentrato, 
acqua distillata ed indi sterilizzati a 150° per un’ora. 

Questi recipienti, riempiti a due terzi e chiusi con turaccioli 
di bambagia , anch’essa sterilizzata, erano lasciati in riposo in un 
ambiente la cui temperatura oscillava tra i 14 ed i 48°. 


delle culture e le pareti che racchiudevano lo spazio dove erano conte- 
nute le culture, con una soluzione di sublimato all'uno per 1000 e final- 
mente la lastra ed il coperchio, che servivano di refrigerante durante 
la preparazione delle singole culture, con sublimato ed indi lavati con 
alcool ed etere (quest'ultimo infine si faceva convenientemente evaporare). 

(1) Quando le colonie erano in grandissimo numero, enumeravo sol- 
tanto le colonie contenute in parecchi centimetri quadrati, e ne molti- 
plicavo la media per la superficie occupata dalla gelatina. 
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Per essere breve io taccio le ricerche dettagliate e passo diretta- 
mente all’esposizione dei risultati; mi basti soltanto avvertire che 
le cifre che io dard dovranno essere considerate come le medie di 
cifre fornite da parecchie culture. 

Ecco i risultati: 

L’ acqua Maugfall arriva a Monaco con 5 microrganismi per 
centimetro cubo. 

Dopo 24 ore, lasciata nelle condizioni dette precedentemente, 
il numero dei microrganismi è salito al disopra del centinaio per 
cent. cubo. Dopo due giorni ha raggiunto la cifra di 10500. Dopo tre 
giorni quella di 67000. Dopo 4 giorni quella di 815000. Al quinto 
giorno siamo al di sopra del mezzo milione di microrganismi per 
centimetro cubo! 

Un sì rapido e considerevole accrescimento dei microrganismi 
nelle acque io trovo solamente in una recentissima pubblicazione 
del Dr. Cramer , professore all’ Università di Zurigo , rilevato. Il 
prof. Cramer nella sua relazione (4) sulle acque della città di Zu- 
rigo dimostra che, col riposo, 1 microrganismi contenuti in quelle 
acque si accrescono rapidamente. 

È da osservare però che l’azione del riposo non ha alcuna in- 
fluenza sull’accrescimento dei microrganismi. 

L’ esperienze che seguono dimostrano che i microrganismi 
nelle acque potabili in movimento si moltiplicano con la stessa 
rapidità e nelle stesse proporzioni di quando queste acque si tro- 
vano in riposo. 

Per queste esperienze vennero impiegati dei tubi di vetro della 
lunghezza di 60 e del diametro di 4 centimetri ; essi furono la- 
vati con acido solforico concentrato, acqua distillata ed indi steri- 
lizzati a 400°, per un’ora (in un ambiente di vapor d’acqua). 

Questi tubi chiusi alla lampada, dopo essere stati riempiti a 
metà dell’ istessa acqua Maugfall , furono disposti perpendicolar- 
mente all’asse di una ruota ed in modo che |’ asse veniva inter- 
secato dalla parte media dei tubi. 

La ruota fu messa in movimento continuo da una corrente 
d’acqua, ed ho regolato in modo l’apparecchio che tutta l’acqua dei 
tubi non rimaneva alcun istante in riposo. 

Così disposta l’esperienza ho fatto, per 6 giorni, di quando in 
quando delle ricerche sulla quantità dei microrganismi contenuti in 


(1) Wasserversorgung von Zirich—Bericht der « Erweiterten Was- 
serkommission » an den Stadtrath von Ziùrich--Typ Orell Fussli e C. 1885. 
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quell'acqua. Mi risparmio anche qui di scrivere i risultati particolareg- 
giati di queste rirerche, giacchè non dovrei che ripetere, presso a poco, 
le stesse cifre che si trovano precedentemente riportate; essendo che 
la variazione della quantità dei microrganismi di quest’ acqua in 
movimento seguì le stesse fasi di quella della stessa acqua in ri- 
poso. In entrambi i casi il numero dei microrganismi raggiunge 
al B° giorno l’istesso massimo per indi decrescere. Continuando le 
ricerche ho trovato che dopo 410 giorni il numero dei microrgani- 
smi era disceso a 300000, dopo un mese a 120000 (1) e finalmente 
dopo 6 mesi l’acqua (2) non conteneva che 95 microrganismi per 
centimetro cubo. | 

Per apprezzare adunque, secondo questo metodo e con gli ac- 
cennati criterii, l'inquinamento ed in generale il grado di corru- 
zione di un’acqua, le ricerche dovranno essere iniziate immedia- 
mente dopo la raccolta delle acque ; in questo apprezzamento si 
deve inoltre tener conto dell’ aumento dei microrganismi durante ‘ 
il corso delle acque, acciocchè uno straordinario numero di micror- 
ganismi si possa debitamente attribuire o ad una naturale aumen- 
tazione o ad un eventuale inquinamento. 

In relazione ai 5 microrganismi per cent. cubo contenuti, nel 
momento del suo arrivo a Monaco, dall’acqua Mangfall, la quale, 
dalla sua sorgente sino a Monaco. impiega circa 24 ore, è da os- 
servare che può darsi anche il caso che questa cifra non siasi punto 
aumentata durante il corso dell’acqua; va osservato infatti che 1’ ac- 
qua Mangfall arriva a Monaco sotto una pressione da 5 a 6 atmo- 
sfere ed è da ammettere, con molta probabilità, che la vitalità dei 
microrganismi venga rallentata sotto questa pressione. Il Dr. Karl 
Lehmann ha dimostrato sperimentalmente che una tale influenza 
viene esercitata da una forte pressione d’ ossigeno su molti or- 
ganismi inferiori (8). Il prof. Maggi dell’ Università di Pavia ha 


(1) Le cifre rappresentanti il numero dei bacteri per cent. cubo nel- 
l’acqua, dopo 10 giorni e dopo un mese sono molto approssimative; dap- 
poiché in queste culture si trovavano delle colonie cesi poco sviluppate 
da essere affatto innumerabili. 

(2) Debbo quest’acqua alla cortesia del Dr. F. Renk, privato docente e 
assistente nell'Istituto d'Igiene della R. Università di Monaco. Essa era 
stata verso i primi di febbraro (corrente anno) da lui attinta e speri- 
mentata; nel corso delle mie ricerche (agosto) quest’ acqua si trovava 
conservata ed in condizioni di essere ancura sperimentata. 

(3) Ueber den Einfluss des comprimirten sauerstoff auf die Leben- 
processe etc. (Inaugural Dissertation Zurich). | 
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trovato che le acque del Lago Maggiore ad una profondita superiore 
ai 60 metri non contengono più bacteri. 

Risultando dal rapido accrescimento dei microrganismi la ra- 
pida alterabilità delle condizioni igieniche di un’acqua, di non lieve 
interesse mi sono sembrate le ricerche sul comportamento dei mi- 
crorganismi nelle acque carboniche, le quali ordinariamente ven- 
gono bevute dopo un periodo di tempo più o meno lungo dalla 
preparazione. 

Per queste ricerche furono preparate delle bottiglie ordinarie 
di acque carboniche ( acqua satura di acido carbonico sotto pres- 
sione ) e nello stesso tempo furono presi, per le ricerche di con- 
fronto, dei campioni dell’ acqua potabile che servì alla loro prepa- 
razione (4). 

Si ebbe cura di adoperare bottiglie e turaccioli sterilizzati. 
Quanto all’apparecchio dell’acqua carbonica, il serbatojo dell’acqua 
era stato, momenti prima di preparare i nostri campioni, riem- 
pito; del resto tanto delle acque carboniche che di quelle non car- 
boniche, non appena preparate, furono fatte le culture per fissare 
le condizioni nelle quali erano iniziate le esperienze. 

Da queste culture risultò che: 

l’ acqua carbonica contenea 186 microrganismi per cent. cub. 
l’acqua non carbonica » 1415 > » 

In seguito nelle due acque si fecero delle contemporanee ri- 
cerche ad ogni intervallo di 5 giorni, pel periodo di 45 giorni. 

In queste ricerche fu constatato che, mentre il numero dei mi- 
crorganismi nelle acque non carboniche era salito, dopo 5, 10, 15 
giorni, alle centinaia di migliaia per cent. cubo, i] numero det mi- 
crorganismi nelle acque carboniche non sì era aumentato; esso in- 
vece diminuiva. Dopo 5 giorni la quantità dei microrganismi da 
486 per cent. cubo era discesa ad 87, dopo 40 giorni a 80, dopo 
45 giorni a 20 (2). 


(1) L'acqua impiegata questa volta fu la Bruntaler della quale è 
fornita la farmacia reale ( Hof Apoteke ) di Monaco; alla farmacia è ag- 
gregata una fabbrica di acque carboniche ed in questa fabbrica fu pre- 
parato il nostro materiale. 

(2) La diminuzione dei microrganismi nelle acque carboniche sarà 
argomento di mie nuove ricerche ; i risultati ottenuti, giacché non fu- 
rono preparati un numero sufficiente di campioni per la continuazione 
delle ricerche, non mi permettono, per ora, di potere uffermare la com- 
pleta sparizione dei microrganismi dalle acque carboniche. 
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Il non aumentarsi dei microrganismi nelle nostre acque car- 
boniche può essere effetto di una delle seguenti cause: 

4. Azione dell’acido carbonico. 2. Azione della pressione. 8. A- 
zione simultanea dell’acido carbonico e della pressione. 4. Mancanza 
di ossigeno (4). 

Possiamo mettere da parte la pressione. 

Ed invero, ammesso che ad impedire lo sviluppo dei micror- 
ganismi essa sia sufficiente, nel nostro caso non è necessaria. Nelle 
ricerche su tre qualità di acque carboniche minerali « Giessel, Sel- 
ters , Apollinaris » che erano sotto debolissima pressione trovai 
sempre un numero sparuto di microrganismi che andava a decre- 
scere. Ma la prova decisiva per escludere la necessità della pres- 
sione l’ebbi nelle ricerche fatte sull’acqua carbonica che io prepa- 
rai in Laboratorio a pressione ordinaria. 

Nell’acqua Mangfall contenuta in bocce sterilizzate si fece gor- 
gogliare per una mezz’ora, avendo cura di agitare di quando in 
quando , una corrente di acido carbonico che sviluppavasi da up 
apparecchio per azione dell’ acido cloridrico sul marmo. L' acido 
carbonico, prima di giungere nell’acqua in esame, si faceva gorgo- 
gliare in due bocce contenenti soluzioni di carbonato sodico, per 
trattenere le tracce del gas cloridrico che avrebbero potuto essere 
trasportate dalla corrente carbonica. 

Così preparata |’ acqua carbonica , le bocce furono ermetica- 
mente chiuse con turaccioli smerigliati assicurati da uno strato di 
paraffina. 

Lasciata l’acqua in queste condizioni risultò, dalle ricerche fatte 
nel periodo di 15 giorni, che anche in essa la quantità dei mi- 
crorganismi non solo non aumentava. ma anche diminuiva. Dopo 
45 giorni l’acqua conteneva soltanto 2 microrganismi per cent. cubo. 

Esclusa la pressione ci resta soltanto come causa che impedi- 
sce l'aumento dei microrganismi, o l’azione dell’acido carbonico o 
la mancanza dell’ossigeno. 

Ma possiamo escludere anche |’ ossigeno : nell’ istessa acqua 
Mangfall contenuta in bocce sterilizzate si fece gorgogliare per un 
ora una corrente d’idrogeno, avendo cura di agitare. L’ idrogeno, 
che sviluppavasi per azione dell’acido solforico sullo zinco, era con- 


(1) Sebbene nella preparazione delle acque carboniche, l'ossigeno che 
si trova in soluzione nell’acqua potabile non venga scacciato, pure tro- 
vandosi esso qui in condizioni speciali potrebbe essere non atto alla vita 
dei microrganismi. 
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venientemente purificato dalle tracce di acidi per mezzo di una 
soluzione di potassa caustica. Le bocce così preparate furono er- 
meticamente chiuse ed in seguito l’acqua fu di giorno in giorno 
sperimentata. 

Or bene i microrganismi in quest’acqua, la quale rispetto al- 
l'ossigeno si trova nelle stesse condizioni dell’acqua carbonica pre- 
parata a pressione ordinaria, si accrescono rapidamente ed analo- 
gamente ai microrganismi dell’ acqua che si trova in libero con- 
tatto con l’aria atmosferica. 

Questi risultati non lasciano alcun dubbio che l’ossigeno atmo- 
sferico non sia un elemento necessario all’ accrescimento dei mi- 
crorganismi delle acque potabili e che l’acido carbonico sia da se 
solo nocivo alla vita dei microrganismi delle acque carboniche. 

Queste ricerche sono state fatte nell’ Istituto d’ Igiene della 
R. Università di Monaco. E qui io sento il dovere, e son lieto di 
poter cogliere |’ occasione , di publicamente ringraziare 1° illustre 
igienista monachese, prof. Mar. von Pettenkofer, il quale, durante 
la mia dimora in Germania, accoltomi nel suo Laboratorio, mi fu 
sempre largo di suggerimenti, di mezzi e della sua direzione. 

Monaco. Settembre 1885. 


La conducibilità elettrica delle combinazioni 
del carbonio 


ed in ispecie salla condacibilità delle ammidi, 
dei nitroderivati ecc. 


nota seconda del Prof. ADOLFO BARTOLI 


In una comunicazione letta alla R. Accademia dei Lincei nella 
seduta del 15 giugno 1884 e ripubblicata per intiero (1) nella Gaz- 
zetta Chimica t. XIV 1884 , indicai i metodi da me tenuti per pro- 
vare la non conducibilità o la conducibilità dei composti organici; 


(1) Bartoli. La conducibilità elettrica delle combinazioni del carbonio. 
Transunti della R. Accademia dei Lincei 3* s. Vol. VIII (1884). Gazzetta 
Chimica T. XIV 1884. Nuovo cimento 3° s. t. XVI p. 64. Naturfoscher 
1884; Beiblatter 1885: Che mische Centralblatte s. 785: Jahresberichte der 
Chemischen Technologie 1885, Bd XXX s. 1313. 
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quei metodi si prestano anche ugualmente bene per fare delle mi- 
sure esatte di conducibilità per quanto piccola questa sia. Qui ag- 
giungerò soltanto che in queste determinazioni di conducibilità la 
pila era composta di 10 Elementi Daniell fino ad 800 elementi zinco, 
rame, acqua con nitrato sodico, che i galvanometri furono due |’ uno 
del Plath di Potsdam, sistema Magnus: l’altro di Edelmann(Bussola di 
Wiedemann). Il primo che era a filo sottilissimo e straordinaria- 
mente lungo si poteva impiegare con tutto il circuito, oppure con 
un solo quarto di circuito e s’impiegava solo pei corpi isolanti o 
semisolanti; la sua sensibilità erasi mantenuta così squisita come fu 
detto nella comunicazione precedente sopraricordata. La bussola Wie- 
demann era munita di sei telaj con tal numero di giri e collocati a 
tali distanze dall’ago, che con l’insieme di questa con ilgalvanometro 
Magnus si poteva misurare così l’ intensità di una corrente resa infi- 
nitamente debole per la interposizione di un semisolante come quella 
di una corrente che produceva nel voltametro visibile elettrolist. 

Le due bussole erano stabilite in una sala a pianterreno cir- 
condata da giardini e distante un trenta metri dalla strada, che è 
una delle meno frequentate di Firenze e dove di rado passono 
veicoli. 

I reostati erano due: Uno di Hipp, che segnava resistenze da 
4 a 4000 metri di mercurio, sezione 4 millimetro quadro; un al- 
tro da me costruito con tubi ripieni di soluzione di solfato di zinco 
purissimo bollita col carbonato di zinco, con elettrodi formati da 
estesissima superficie di zinco amalgamato che andava da 1000 circa 
a circa 10 000 000 di metri di mercurie di 4 millimetro quadro 
di sezione. Questo reostata (1) veniva ogni tanto da me verificato 
e mi dette sempre buoni resultati in quanto che la stanza in cui 
si trovava aveva una temperatura poco o punto variabile nella gior- 
nata, ed oscillante solo fra + 10° e + 20° da inverno a estate. 

I confronti di tali reoslati venivano fatti riferendosi ad una 
copia del metro di mercurio costruita dallo Strecker a Wirzburg 
e donatami dal Chiarissimo Professor F. Kohlvausch. 

Il liquido di cui si voleva misurare la conducibilità veniva rac- 
chiuso entro un tubo d’assaggio alto 200 mm. col diametro di 80 mm. 
chiuso da un tappo di gomma traversato da un termometro Bau- 


(1) Questo reostata è stato da me descritto nella memoria « Sulle pola- 
rità galvaniche e sulla decomposizione dell'acqua con un solo elementa 
Daniell ». 

Nuovo cimento, 3° s. t. V. p. 203-252, 
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din di precisione e da due tubi di vetro che racchiudevano gli e- 
lettrodi saldativi a fusione di vetro: gli elettrodi erano striscie di 
platino larghe 8 mm. le quali uscivano inferiormente per 80 mm. ed 
erano situate nel voltametro parallelamente, alla distanza di 10 mm. 
e tutte immerse nel liquido. 

Questo voltametro mi ha servito specialmente per i liquidi se- 
miconduttori e pei semisolanti: rimanendo immutate le condizioni 
in tutte le esperienze si poteva misurare la conducibilità, avendo 
prima paragonato la resistenza che offriva il voltametro stesso pieno 
di un dato liquido con quella offerta da una determinata colonna 
cilindrica dello stesso liquido. 

Pei liquidi dotati di una certa conducibilità (quantunque an- 
che questi poco conduttori, come gli alcooli, i nitroetani ecc.) si ri- 
correva ad un tubo ad U alto un quindici centimetri. col diametro 
di 8 centimetri, il quale era stato più o meno assottigliato alla lam- 
pada per un tratto di sei centimetri o più nella curvatura, cioè 
in quel tratto che riunisce i due rami verticali. Gli elettrodi erano 
formati ciascuno da un disco di platino di diametro poco inferiore 
a quello del tubo grande e saldato a fusione di platino ad un filo 
dello stesso metallo; ciascuno degli elettrodi penetrava in uno dei 
rami ad un punto segnato sul vetro e poco distante dal restringi- 
mento. In alto i due tubi erano chiusi da tappo di sughero o da 
tappi di vetro bene arruotati e comunicavano coll’ atmosfera per 
mezzo di tubi di vetro capillari, acciò non potesse per differenza 
di pressione diventare diverso il livello del liquido nei due rami. 
Si evitavano gli effetti della polarizzazione col far passar la corrente 
per tempo breve e coll’impiego di grandi forze elettromotrici ri- 
spetto alle quali era perfettamente trascurabile quel poco di pola- 
rità che si osservava in certi liquidi. 

Ciascuno dei tubi ad U era stato previamente studiato misu- 
rando la resistenza che presentava quando conteneva una nota so- 
luzione di solfato di rame con elettrodi di rame. 

Il riscaldamento dei voltametri si faceva per mezzo di un ba- 
gno a petrolio bollente sopra 800: il bagno conteneva circa un li- 
tro di petrolio ed era formato da un bicchiere di vetro di Germa- 
nia scaldato su bagno di grafite; vi era un agitatore ed un termo- 
metro. 

Vengo ora ai resultati generali ottenuti: 

In questa comunicazione parlerò specialmente delle ammidi e 
delle anilidi, delle aniline e dei nitroderivati. 
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Il. Le ammidi e le anilidt sopra cui ho sperimentato erano 
purissime: eccone |’ elenco: 

Formamide (Kahlbaum); acetamide (Kahl); propionamide (Kahl. 
fondeva + 75°); benzamide (Kahl. f. + 125°); bramoamidonaftalina 
(Guareschi , f. + 63° a + 64°): monocloracetamide (Guareschi); 
bicloracetamide (Guareschi); tricloracetamide (Guareschi); bibroma 
cetamide (Guareschi); bibromacetamide (Guareschi); tribromace- 
tamide (Guareschi): formanilide (Kahl. f. + 46°): acetanilide (Kahl. 
f. + 142°); benzanilide (Kahl. f. + 165° ecc. ecc. Tutte queste so- 
stanze conducevano benissimo allo stato liquido e regolarmente, 
cioè la loro conducibilità cresceva regolarmente col crescere delle 
temperature. Alcune di esse (Acetamide, propionamide) conduce- 
vano discretamente anche subito dopo solidificate, ma tanto meno 
quanto più col raffreddarle si allontanavano dal punto di solidi- 
ficazione » 

Possiamo dunque formulare la regola seguente che scrivesi per 
la nona, come faciente seguito alle altre otto regole formulate nella 
comunicazione sopracitata (4). 

9. Conducono e presentano segni irrefiutabili di conducibilità 
propria le ammidi, le anilidi e i loro derivati per sostituzione di 
cloro, bromo all'idrogeno del radicale acido. 

HI. Quantunque nella regola 6° data nella comunicazione so- 
vracitata, parlando delle ammine s’intendesse estesa la regola an- 
che a quelle della serie aromatica, pure, per amor di chiarezza 
aggiungerò che anche tutte le aniline da me studiate hanno sem- 
pre dato allo stato liquido segni irrefiutabili di conducibilità. Così 
ho studiato la fenilammina od anilina (tre diversi campioni), la 
difenilammina , la dimetilanilina, l’etilanilina, la dietilanilina, la 
toluilendiammina, la paratoluidina, l’ortotoluidina, le naftilammine, 
la metildifenilammina , la rosanilina (in soluzione nel clorofor- 
mio) la trifenilrosanilina (sciolte nel ‘cloroformio), la bromoami- 
donaftalina, ecc. cosicchè si può enunciare: 

10. Tutte le diverse aniline allo stato liquido godono, al part 
delle altre ammine, di una conducibilità propria. 

IV. Ho potuto procurarmi allo stato di purezza diverse basi 
della serie della piridina, cioè la piridina, una picolina, lutidina, 


(1) Gazzetta Chimica, 1884; Bartoli. La conducibilità elettrica delle 
combinazioni del carbonio e Transunto della R. Accademia dei Lincei, 
Vol. VIII serie 3°, seduta del 15 Giugno 1885. 
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collidina ecc. anche questi composti conducono assai bene: cosicché 
possiamo dire. 

44. Conducono bene allo stato liquido, così la piridina come 
i suoi derivati Cn Hen-sN cioè picolina, lutidina collidina ecc) 

V. Ho studiata la conducibilità dei seguenti composti nifrode- 
rivati e li ho trovoti tutti conduttori. 

Nitrometano, nitroetano, nitropentano, cloropicrina, nitroben- 
zolo, binitrobenzolo (meta); nitrotoluene (para), dinitrotoluene, ni- 
tronaftalina, bromonitronaftalina, nitroanilina (para); nitranilina 
(meta); bromobinitrofenolo, bromobinitroanisolo , bibromonitroani- 
solo, nitrofenolo, ecc. onde risulta la seguente proposizione. 

42. Conducono tutti i nitrocomposti e la sostituzione del gruppo 
NO, in un composto, vi introduce conducibilità se esso era isolante 
e l’aumenta in generale se esso era già conduttore. 

Il gruppo NO, potrebbe perciò chiamarsi elettroliforo, (allo 
stesso modo come il Witt chiama cromofori è gruppi (NO,,N,,0,)) 
Vedi Beilstein, Org. Chemie Bd 4 s. 88, Lipsia 1885. 

VI. Osserverò da ultimo che 

48. Le combinazioni del carbonio allo stato liquido e così 
pure i loro miscugli allo stato liquido e le loro soluzioni aumentano 
di conducibilità coll’aumentare della temperatura. 

Questa regola risulta dall’esame della curva della conducibilità 
alle diverse temperature, costruita per migliaia di composti orga- 
nici i più diversi, come composti puri, mescolanze fatte ad arte, 
sostanze naturali, olii, essenze, grassi, burri, resine, balsami, 
cere vegetali, cere fossili ecc. È bene però avvertire che vi è qual- 
che sostanza, come la dietilammina, la quale entro certi limiti di 
temperatura presenta un contegno diverso. 

VII. In un’altra comunicazione indicherò i resultati ottenuti 
studiando altre classi di composti. Intanto mi preme di fare osser- 
vare che io non ho per ora riportate le determinazioni numeriche 
di conducibilità alle diverse temperature (qualche volta dalla soli- 
dificazione sino al punto critico) prima per non occupare troppo 
spazio con la pubblicazione, e poi anche perchè non mi pare op-. 
portuno tentare delle relazioni numeriche finchè non si sono bene 
stabiliti i fatti più salienti che risultano da questi studii, se non 
si sono bene stabilite insomma le regole e le anomalie. 

Nel chiudere questa breve nota sento il bisogno di ringraziare 
i chiarissimi Signori Prof. Balbiano dell’ Università di Messina; 
Prof. Bechi dell’Istituto di Firenze; Prof. Campani della Univer- 
sità di Siena; Prof. Ciamician dell’ Università di Roma; Prof. Fi- 
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leti dell’Università di Torino; Prof. Giacomelli dell'Istituto di Fi- 
renze; Prof: Giannetti dell’ Universita di Siena ; Prof. Guareschi 
dell’ Università di Torino, Prof. Mazzara dell’Università di Torino 
no ; Prof. Missaghi dell’ Università di Cagliari, Prof. Piccini del- 
l’Università di Roma; Prof. Papasogli di Firenze; Sign. G. Raffo , 
i quali mi hanno donato una bella collezione di prodotti da loro 
ottenuti e così pure ringrazio tutti quei signori chimici e natu- 
ralisti che mi hanno promesso gentilmente d’inviarmi qualcheduno 
dei composti da loro preparati o di sostanze da loro studiate. 

Firenze, li 1 Giugno 1885. 


Salla dipendenza della conducibilità elettrica 
della dietilammina dalla temperatura: 


nota del Prof ADOLFO BARTOLI 


I. Si sa da lungo tempo che la conducibilità elettrica dei com- 
posti salini allo stato liquido, sia per fusione ignea sia per soluzione, 
cresce colla temperatura, a differenza dei metalli nei quali il ri- 
scaldamento produce una diminuzione di conducibilità. 

Io ho trovato lo stesso fatto che pei composti salini per le 
tante e così diverse combinazioni del carbonio e dei metalloidi che 
ho fin quì studiate e così pure per le soluzioni di questi compu- 
sti e pei loro miscugli artificiali o per le mescolanze che si tro- 
vano già formate, come gli olii essenziali, gli olii fissi. i grassi, le 
cere, i balsami, le resine ecc. (4). 

II. In questa nota descriverò il fenomeno singolare che pre- 
senta la dietilammina. 

C,H 
ith 


La dietilammina pura possiede una conducibilità assai no- 


(1) A. Bartoli. Compara Gazzetta Chimica, Memorie sulla conduci- 
bilità delle combinazioni del carbonio. 


bi 
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tevole e dell’ ordine di grandezza di quella dell’ alcole assoluto, 
ma la conducibilità della dietilammina decresce continuamente 
colla temperatura. I limiti di temperatura fra cui ho sperimentato 
sono stati — 10° e-+ 57° (temperatura di ebollizione). Il decresci- 
mento di conducibilità entro qusti limiti è stato assai rilevante. 
Senz'altro aggiungo qui i numeri ottenuti per la conducibilità re- 
lativa della dietilammina alle diverse temperature. 


TavoLa I. 


Dietilammina preparata dal Kahlbaum di Berlino 1888 
Bolliva a+-57° (N° ‘del registro delle sperienze 8808) 


Conducibilità Conduzibilità 
Temperatura relativa Temperatura relativa 
— 10° 10,790 + 25° 7,48 
0° 40 + 29° 6,74 
+ 8° 9,949 + 87° 6,00 
+ 45° 8,48 + 43° 5,61 
+ 99° 1,64 +- 56° 4,40 

TavoLa II. 


Dietilummina preparata dal Kahlbaum (dalla Nitrosodietilina) 
(N° del registro delle esperienze $778) 


Temperatura Condutibilita Temperatura Conducibilità 


relativa relativa 
— 1,95 40 + 85° 6,00 
+ 7° 9,85 + 48° 5,87 
+ 16°,5 1,90 + 58° 4,75 
+ 95° 6,75 + 57° 4,25 


Risultati identici ai precedenti mi hanno dato altri campioni 
di dietilammina preparati da un tempo piuttosto lungo. 

II{. Il fatto sopra esposto ha certamente assai importanza ed è 
il punto di partenza di altre ricerche fisico chimiche. 

I campioni di dtefilammina a cui si riferiscono le due tavole 
precedenti erano perfettamente purì e conservati entro tubi chiusi 
alla lampada fino all’ istante in cui si adoprarono: e ne furono 
studiate le conducibilità racchiudendoli entro un voltametro che si 
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ebbe cura di chiudere anch’ esso alla lampada, appena introdottovi 
il liquido: inoltre il fenomeno si manifestava con pari intensita in 
due altri campioni di preparazione assai anteriore, ma provenienti 
da preparazioni diverse. Ma dato anche e non concesso che il fe- 
nomeno potesse da taluno attribuirsi ad impurità minime che per 
avventura fossero contenute nei liquidi esaminati, il fenomeno non 
cesserebbe per questo dal rimanere inesplicabile (almeno per ora): 
dacchè nessuna delle tante soluzioni da me studiate mi ha mai 
mostrato un decrescimento di conducibilità coll’elevarsi della tem- 
peratura. 

IV. Aggiungerò qui, con la promessa di tornare fra breve sullo 
stesso argomento, che la propilammina C,H,.NH,(Kahlbaum)la quale 
bolliva fra 49° e 50°, serba fra 0° e +50 la stessa conducibilità presso 
a poco invariata; e così pure si comporta fra 0° e + 70° l'allilam- 
mina C,H,.NH, (Kahlbaum), bollente a + 58° ed anche l’amilam- 
mina C,H,,.NH, (Kahlbaum), bollente a + 95°, serba lo stesso con- 
tegno fra + 20° e + 80°. (4) 

Firenze. 1 Giugno 1885. 


(1) Nei transunti della R. Accademia dei Lincei, Fascicolo di luglio 1885 
pag. 572, dove questa nota è stata pubblicata, è incorso un grave er- 
rore di stampa nel titolo dicendovisi dimetilammina invece di dieti- 
lammina. 

E così pure a pag. 573 linea 3 6 corso lo stesso errore. 

A pag. 573 linea 11 hanno stampato etilammina in luogo di dieti- 
lammina e cosi pure in fine della memoria è stampato allilamina in 
luogo di amilamina. Ma il colto lettore non può certamente essere tratto 
in errore da tali sbagli di stanpa avendo io unita la formula chimica e 
il punto di ebollizione dei composti studiati. 
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La conducibilità elettrica di alcuni composti organici 
allo stato nolido; 


nota del Prof. ADOLFO BARTOLI. 





1. In un’ altra nota (1) ho enunciata la prima regola gene- 
rale che « Non conducono la corrente tutte, senza eccezione, le com- 
« binazioni del carbonio allo stato solido, purchè si studiino a qual- 
« che distanza al di sotto al punto di fusione, specialmente quelle 
« che prima di fondere si rammolliscono. e che si studiino al di 
« sotto del punto di fusione il più basso quelle che hanno più di 
« un punto di fusione » 

II. Nulla ho da mutare all’enunciato precedente: solamente 
a delucidazione «i quello farò osservare che mentre molti dei com- 
posti organici e segnatamente quelli che appena solidificati presen- 
tano caratteri sicuri di solidità, provano una forte diminuzione 
del potere conduttore all’ istante in cui la sostanza è solidificata e 
perdono quasi intieramente la conducibilità pochi gradi al di sotto, 
altri composti invece la serbano per un tratto assai lungo e non 
la perdono che raffreddati molto sotto il punto di solidificazione. 
In altri termini, si osserva per alcuni composti organici il fatto 
già noto per alcuni sali minerali e pel vetro, il quale (come tutti 
sanno) serba un poco della sua conducibilità elettrica anche a tem- 
peratura assai distante da quella a cui solidifica. 

III. Gli esempii numerici che seguono serviranno meglio che 
tante parole a delucidare le proposizioni precedenti. 


TAVOLA I. 


« Benzamide (Kahlbaum) fondeva a + 125°. 
Lentissimo raffreddamento. 


Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 
relative relative 
+ 189° liquida 398 124,0 + 70° solida 9048,4 
+ 188° > 882 508,2 + 60° » 390.8 
+ 164° « 808 263,1 + 40° » 18,43 
+ 125° solidifica 154 018.9 + 31° » 6,27 
+ 449° solida 92 018,4 + 10° » 4,42 
+418° > AT 183,2 + 0° » 0,662 
+ 95° « 88 208,4 


(1) Bartoli. La conducibilità delle combinazioni del carbonio; Gaz- 
setta Chimica, Vol. XIV anno 1884; Nuovo Cimento 3° s. T. XVI p. 64 
anno 1884 e Vol. VIII dei Transunti della R. Accademia dei Lincei; se- 
duta del 15 Giugno 1884. 
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Analoghi risultati si sono ottenuti col lento riscaldamento. 


Tavoca II. 


Fenolo puro (Trommsdorff) fondeva + 44°. 


Raffreddando 

Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 

relative relative 
+ 98° liquido 44 408.3 + 85° solido 884,3 
+ 88° » 10 643,2 + 28° ' 301,4 
+ 70° » 10 086,7 + 29° » 207,2 
+ 65° » 9 018,0 + 417°,5 » 156,0 
+ 50° > 7 164,4 + 414°,0 » 113,2 
+ 48° >» 7 080,8 + 0° » 86,44 
+ 41° » 3 408,8 — 8° » 42,473 
+ 40° » 2 108,2 


Analoghi resultati si hanno col lento riscaldamento. 


Tavocra II. 


Paratoluidina purissima (da quella di Trommsdorff) fonde- 
va + 45°. 


Temperature Conducibilita Temperature Conducibilità 
relative relative 
+ 470° liquida 79 524,2 + 89°5 solida 6 450,8 
+ 164° > 15 028,7 + 85° » 3 824,3 


+ 425° » 65 967,8 + 80° » 2 731,9 
+ 92  » 88507,8 + 25° » 4 750,6 
+ 84 > 52 821,6 + 16° >» 801.8 
+ 59° » 48 008.8 .+ 10° » 535,6 
+ 45° solidifiica 88 0824 + 5° » 423,6 
+ 48° solida 8 928,8 + 0° ’ 346,2 


Le tavole precedenti danno esempio di composti nei quali 
allo stato solido resta una certa conducibilità sino a temperature 
notevolmente inferiori a quella di solidificazione. Lo stesso con- 





tegno dei corpi studiati nelle tre tavole precedenti lo serbano molti 
altri come la formamide, la propionamide, la benzamide, la for- 
manilide, l’acetanilide ecc. 

IV. Ma però la maggior parte dei composti del carbonio per- 
dono con la solidificazione la massima parte della loro conduci- 
bilità per divenire isolanti a piccola distanza al di sotto della so- 
lidificazione. Prendo a caso come esempio il contegno del nitroto- 
luene (para). 


Tavora IV. 
Nitrotoluene (para) purissimo (di Kahlbum) 
fondeva a + 54° 


Raffreddando lentissimamente. 


Temperature Conducibilità Temperature Condncibilità 

relative relative 
+ 470° liquido 26 7089 + 56° liquido 4 920,7 
+ 458° » 20 254,2 + 50° solido 198,64 
+ 185° » 43 808,4 + 47° > 42,84 
+ 498 =» 140 4093 + 48° >» 4,12 
+ 449° » 7 8214 + 88° » 0,26 
+ 406° > 6 5978 + 82 » 0,084 
+ 86 » 43714 +20 >» 0,004 
+ 1° » 2 982,7 -+ 410° > 0,000 
+ 61° > 2 234,9 


Come il nitrotoluene (para) si comportano, lo ripeto, la mas- 
sima parte dei composti organici; così per es. la dimetilanilina, 
la difenilammina, la toluilendiammina, la nitranilina (meta), la 
nitranilina para, la naftilammina commerciale, la nitrosodimetil- 
anilina’, il carbazolo, l’azobenzolo, la nitronaftalina, la benzanili- 
de, ecc., ecc., (ho citati a caso quelli che nei registri delle mie e- 
sperienze si trovano vicini di posizione al nitrotoluene (para)). 

V. La conducibilità che alcuni composti come la benzamide, 
il fenolo, la paratoluidina ecc. ecc., conservano per lungo inter- 
vallo di temperatura può essere attribuita a impurità che questi 
corpi ritengono per quanto si cerchi di ottenerli purissimi? Tale 
questione merita di essere discussa. Infatti per quel che ho detto nel- 
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l’altra memoria che ha per titolo. « La conducibilità delle mescolanze 
dei composti del carbonio » (vedi questo stesso fascicolo della Gazzetta 
Chimica), risulta che l’aggiunta di una anche piccolissima quantità 
di alcune sostanze (come di '/,),), di acido fenico aggiunto alla 
naftalina) era sufficiente perchè desse luogo ad un composto che 
non solidificava che molti gradi al di sotto della temperatura di 
solidificazione della massa principale e bastava questa pirccola quan- 
tità di sostanza liquida conduttrice disseminata nella massa solida 
per produrre ben visibili fenomeni di conducibilità. Ma io non 
crederei che quantità così piccole come quelle che costituiscono le 
impurità inevitabili delle sostanze facili a purificare, e che ho cer- 
cato di ottenere purissime, possono essere sufficienti esse sole a man- 
tenere una così forte conducibilità come quella degli esempii pre- 
cedentemente riportati nelle tavole I, II, III: forse queste impu- 
rità potranno contribuirvi per una piccola parte e certamente esse 
tendono a mantenere una certa conducibilità (nel senso dell’acido 
fenico aggiunto alla naftalina), ma non credo che solo siano la 
causa di conducibilità così forti. | 

Del resto con le idee che si hanno generalmente circa la co- 
stituzione dei solidi reali , in ispecie in vicinanza del punto di 
solidificazione, non repugna affatto ammettere che alcuni di questi 
possano ritenere una certa conducibilità elettrolitica anche solidi 
e ad una certa distanza’ dal punto di solidificazione: anzi la pro- 
posizione contraria troverebbe, credo, pochi sostenitori. 

Firenze. 1 Giugno 1885. 





Ricerche sugli inomeri naftolasobenszine: 


di A. DENARO 


Lo studio dei composti diazoici ha sempre destato vivo interesse, 
sia per le sostanze coloranti che ne derivano , sia pei prodotti di 
trasformazione che da essi facilmente si possono ottenere. 

. Tra queste sostanze, per le mie esperienze, ho scelto l’«- naftol- 
azobenzina e la f-naftolazobenzina. allo scopo di vedere se dal 
B- composto potessi ottenere due isomeri diazoderivati, come li ebbe 
Typke (4) dell'a derivato e quindi, per idrogenazione di questi 
diazo isomeri, ottenere quattro amidonaftoli identici o in parte iso- 
meri a quelli sin oggi conosciuti. Infine se coll’ossidazione di tali 
amidonaftoli, potessi preparare un f-naftochinone isomero a quello 
di Stenhause e Groves (2). 

Dopo i lavori di Graebe (3) fu ammesso dai chimici che i 
due atomi di ossigeno dei chinoni occupano in tali composti i 
posti para; ma quando Stenhause e Groves prepararono un se- 
condo naftochinone, il ¢-naftochinone, questa teoria non potè più 
reggersì. Quindi Liebermann e Jacohsen (4), dietro una serie di 
esperienze, stabilivano che nel {- naftochinone i due atomi di os- 
sigeno stanno attaccati nei due atomi di carbonio di posizione 
orto, allo stato di carbonile, per come si ritengono esistere nel- 
l’ antrachinone. 

Or se così fosse |’« naftol dovrebbe fornire due chinoni (a— a), 
ed (x-—-8), ed il B-naftol altri due (@—«), identico al 2°, e (B—B,) 
isomero: considerando sempre che i due atomi di ossigeno siano 
nello stesso nucleo. 

In questa memoria per insufficienza di tempo mi limiterò a 
descrivere i quattro isomeri naftolazobenzine ed alcuni loro deri- 


(1) Berichte X p. 1580. 
(2) Ann. 189, p.145. 
(3) Ann. 146. 

(4) Ann. 211, p. 36. 
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vati, nonchè i prodotti di riduzione ed ossidazione corrispondenti 
all’a-amido-a-naftol e f-amido-8-naftol. Le altre esperienze a com- 
plemento del mio assunto saranno pubblicate in una seconda me- 
moria. 


Preparazione dei due isomeri B-naftolazobenzine. 


Ho disciolto nell’alcool gr. 30 di nitrato di anilina e gr. 80 di 
6- naftol e vi ho versato a poco a poco una soluzione fatta con gr. 45 
di nitrito potassico; ottenni un liquido color rosso sangue, che trat- 
tato con acqua mi diede un precipitato dello stesso colore che 
dopo lungo riposo raccolsi sopra un filtro, lo asciugai ed indi, per 
liberarlo dal @-naftol inalterato, lo trattai parecchie volte con acqua 
bollente. Purificato così il precipitato l’ho disseccato e quindi di- 
sciolto in alcool caldo; dopo il raffreddamento si depose una so- 
stanza cristallizzata che chiamo A; filtrai ed aggiunsi dell’acqua, che 
lasciò precipitare una 2° sostanza, color rosso vivo, che chiamo a. 

La sostanza A cristallizzata parecchie volte dall’ alcool assoluto 
l’ottenni in bei cristalli prismatici di color rosso ciriegia, fusibile 
costantemente a 132°. Qui giova osservare che Margary (4) ottenne 
lo stesso prodotto, ma con altro metodo, e dà il punto di fusione 
come situato verso 125°-126°. 

All’analisi questa sostanza mi ha dato i seguenti risultati : 

Gr.0,2979 di sostanza fornirono: gr.0,1859 di H,O e gr. 0,8854 
di CO,. 

La teoria per la formola C,gH,,N,0 richiederebbe in 4100 parti 


Calcolato Trovato 
C : 77,42 CG : 77,89 
. H: 4,84 H: 5,06 


La porzione a, dietro diverse cristallizzazioni da un miscuglio di 
acqua ed alcool, l’ottenni sufficientemente pura, sotto forma di polvere 
cristallina rosso-vivo con il punto di fusione situato verso 120°; 
all’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,2927 di sostanza fornirono: gr. 0,1894 di H,0 e gr. 0,8304 
di CO,, cioè calcolati per 9/: 


Trovato Calcolato per Ci gH NO 
C : 17,86 C: 17,42 
H: 5,29 H: 4,84 


(1) Gassetta Chimica Italiana XIII, p. 438. 
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Dati che comfermano essere la sostanza a della stessa compo- 
sizione della f-naftolazobenzina f. a 132° e quindi mi permettono 
di conchiudere che tanto nella serie «, come ottenne Typke, così 
in questa © si hanno pure con questo processo due azoderivati i- 
someri. 


Derivato acetilico dell’azocomposto fus. 182° 


In tubo che ho chiuso alla lampada misi del diazo del @-na- 
ftol, fus. a 182°, gr. 5, ed anidride acetica gr. 10: ed ho riscal- 
dato per tre ore alla temperatura di circa 200°: aperto il tubo tro- 
vai un pò di pressione, versai tutto in un bicchiere e aggiunsi 
acqua: dopo 24 ore si depose una sostanza bruna di apparenza cri- 
stallina, che lavai parecchio tempo con acqua, asciugai e cristal- 
lizzai da un miscuglio di acqua ed alcool: dopo due o tre cristal- 
lizzazioni essa acquista un bel colorito rosso bruno e fonde a 95°. 
Questa sostanza, disseccata nel vuoto sopra H,SO,, all’analisi mi ha 
dato dei numeri che corrispondono alla formola di un derivato 
monoacetilico C,,H,,N,OC,H,0. 


Riduzione dell’azocomposto fus. 182°. 


Coll’intento di conoscere il posto chimico che occupa il gruppo 
N = N nel nucleo della naftalina ho sottomesso l’azocomposto fu- 
sibile a 182° all’azione dell’ idrogeno nascente , per ottenere così 
un amido-naftol e poterlo identificare. Ci son riuscito nel modo 
seguente: 

In ampio pallone contenente una data quantità di stagno gra- 
nulato ho versato dell’ acido cloridrico concentrato in leggiero ec- 
cesso e gr. 10 del diazo-composto, ho attivato lo sviluppo dell’idro- 
geno riscaldando lievemente sino a che lo stagno si disciolse com- 
pletamente; quindi ho filtrato a caldo e col raffreddamento quasi 
tutti i composti doppii di cloruro di stagno e cloridrati delle 
basi, si deposero sotto forma di aghi bianchi che raccolti ed asciu- 
gati fra carta e quindi disciolti nell’ acqua, furono sottomessi all’ a- 
zione dell’ idrogeno solforato per precipitare lo stagno. 

Nella soluzione bollente filtrata restò il cloridrato dell’ amido 
G-naftol ed il cloridrato di anilina ; venne evaporata a bagno ma- 
ria in una corrente di SH, sino a ridurla a secco. 

I cloridrati così ottenuti furono decomposti con una soluzione 
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d’ idrato potassico , che disciolse 1’ amido f-naftol e lasciò galleg- 
giare l’anilina , che venne separata con un imbuto a -chiavetta. 
La soluzione potassica dell’amido-g-naftol, acidificata con H,SO, di- 
luito, venne ossidata con il bicromato potassico e quindi distillata 
al vapor d’acqua. 

L’acqua non trasportò cosa alcuna, ma il residuo del pallone 
trattato con etere fornì una sostanza in piccoli aghi rosso-bruni, 
fus. a 140°; la sua poca quantità non permise poterla analizzare, però 
dal suo punto di fusione e da talune reazioni caratteristiche pare 
probabilmente essere identica a quella che ottenne Jacobsen (Beri- 
chte t. XIX, p. 806) ossidando il f-amido-B-naftol. 

Allora la mia f-naftolazobenzina fus. 182°, avendo prodotto con 
l’idrogenazione un composto bisostituito nei postiB, —6,con tutta pro- 
babilità deve avere la formola di struttura: 


CO 
De TZ 


Io continuerò queste esperienze appena sarò fornito di maggior 
quantità di sostanza , come pure mi riserbo di sottomettere alla 
riduzione l’isomero azoderivato fusibile a 120°. 


Preparazione dei due isomeri 2- naftolazobenzine 


Collo stesso processo con cui fu preparato il f- azocomposto 
preparai l’a-azocomposto. 

Purificai il prodotto grezzo lavandolo parecchie volte con 
acqua bollente e asciugato bene lo trattai con alcool che ne 
disciolse parte da cui si depositò dopo 24 ore una polvere cristal- 
lina, formata di aghi microscopici rossi fus. 166°; la parte che non 
si disciolse la trattai con più larga quantità di alcool assoluto bol- 
lente, filtrai e dopo raffreddamento si depose una polvere di colore 
rosso-bruno tendente al violetto, che fonde a 175”. Di queste due 
sostanze trascurai farne le rispettive analisi, sia perchè i punti di 
fusione confrontavano perfettamente con quelli dati da Typke, sia 
perchè le loro reazioni erano identiche a quelle descritte dal cen- 
nato sperimentatore. 


Derivato acetilico dell'a- azocomposto fus. 166° 


In tubo chiuso alla lampada misi gr. 5 di diazo dell’a-naftol 
fus. 166° e gr. 10 di anidride acetica, e riscaldai per circa tre ore 
alla temperatura di 220°. Dopo apertura del tubo ricavai una massa 
bruna di apparenza resinosa, solubile in acido acetico e precipita- 
bile con H,O. Non potendo riuscire a cristallizzarla ho creduto 
conveniente purificarla sciogliendola parecchie volte in acido ace- 
tico e precipitandola con acqua. 

Raccolto infine questo precipitato sopra un filtro lo lavai pa- 
recchie volte con acqua e dopo disseccato nel vuoto sopra l'HySO, 
all’analisi mi ha dato dei dati che si accordano con la formula di 
un derivato monoacetilico C,gH,;jN,0.C,H,0 fus. a 140°, 


Riduzione dell’azocomposto fus. 166°. 


La riduzione di questo composto, non che l'ossidazione del pro- 
dotto, sono state condotte con gli stessi processi dei quali mi ser- 
vii per il g- azocomposto : ottenni dell’ «-naftochinone che iden- 
tificai, sia pel suo punto di fusione, che trovai a 125°, sia per gli 
altri suoi caratteri; sicchè dalla sua riduzione devo inferirne di a- 
vere ottenuto l’a-amidoa-naftol e per conseguenza la formola di 
struttura di questo azocomposto deve essere: 








Ba Palio i 
OH 


Come dissi per il f- derivato, così per questo mi riserbo fare 
gli stessi trattamenti che con l’azocomposto fus. a 175°, nel con- 
cetto sempre, non solo di stabilire la formola di struttura delle quat- 
tro naftolazohenzine, ma pure per fare un poco più di luce sulla strut- 
tura dei chinoni della naftalina. 

‘Palermo. Istituto Chiinico della R. Universita. 
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La conducibilità elettrica delle mescolanze 
di combinazioni organiche: 


nota del Prof. ADOLFO BARTOLI 


I. Mentre la conducibilità delle combinazioni del carbonio allo 
stato liquido decresce regolarmente colla temperatura per diventare 
più piccola allo stato solido e finisce coll’ annullarsi ad una di- 
stanza più o meno grande dal punto di solidificazione, ho osser- 
vato già da diverso tempo (1) che certe mescolanze o soluzioni di 
composti organici presentano all’atto della solidificazione, e man- 
tengono per un certo intervallo successivo, un fenomeno interes- 
santissimo, quello cioè che la loro conducibilità cresce quasi ad 
un tratto per diventare assai maggiore che allo stato liquido, 
(precedentemente alla solidificazione) e si conserva poi tale per 
molti gradi ancora, finchè non diminuisce e si annulla ad una 
temperatura più o meno bassa: Tale fenomeno fu da me breve- 
mente descritto nella nota preventiva sopra citata; ora voglio par- 
larne un pò più distesamente riserbandomi ad altro tempo a pub- 
blicare completamente tutti i documenti numerici che servono ad 
illustrare il fatto da me scoperto. 

II. Prima di ogni altra cosa farò osservare che non tutte le 
soluzioni o miscugli di composti organici presentano il fenomeno 
dell'aumento di conducibilità nella solidificazione. Anzi la maggior 
parte di tali mescolanze non presentano affatto tale fenomeno. Così 
per es. gli olii grassi, i burri, le cere vegetali e fossili, i balsami, 
le resine e tanti altri prodotti naturali che non sono altro che 
mescolanze di diverse combinazioni del carbonio, appena solidificati 
perdono una gran parte di quella conducibilità che possedevano 
allo stato liquido, per diventare isolanti ad una temperatura più 
o meno discosta da quella di solidificazione. Così pure con sostanze 
organiche prese a caso, ma che siano solubili l’una nell’altra, si 
ottengono dei miscugli che il più delle volte non presentano nulla 
di singolare nello andamento della conducibilità, cosi allo stato li- 
quido come durante la solidificazione e così pure allo stato 80- 

(1) Bartoli. Di un singolare aumento di conducibilità che presentano 


alcune sostanze organiche nel solidificare. L’Orosi, Giornale della Associa- 
zione Chimico-farmaceutica Toscana, anno VII, Agosto 1884 p. 233-237: 
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lido. Tali sono per es. i miscugli di naftalina e di guajaco, di 
naftalina e di naftilammina commerciale, nella proporzione di 100 
della prima a 5 p. della seconda, di naftalina e di naftol 6, nella 
proporzione di 100 a 5; di naftalina e di difenilammina nella 
proporzione di 100 a 6; di naftalina e di acido picrico nella pro- 
porzione di 100 a 5; di naftalina e di fimol nella proporzione di 
400 a 10; di naftalina e di anilina nella proporzione di 100 a 10; 
di naftalina e guajaco nelle proporzioni di 100 a 20 e di 100 a 80: 
di naftalina e cera ecc., ecc., ecc., e potrei citare qui mille altri 
esempli. 

Si noti che le sostanze sopra indicate erano purissime e che 
i punti di fusione da me misurati con un termometro normale 
Geissler a decimi di grado, confrontato col termometro ad aria, 
erano: naftalina+- 78,°9; naftilammina commerciale +48,°0: naftol 
+ 122°; difenilammina + 54°; acido picrico +4122°; timol + 44°; 
resina di guajaco (fra + 40° e + 60°). 

III. Invece con le mescolanze seguenti si ottiene notevolissimo 
il fenomeno dell’aumento di conducibilità nella solidificazione. Le 
tavole numeriche seguenti varranno io credo assai meglio che molte 
parole a dare un'idea chiara del fenomeno; i numeri scritti in 
queste tavole sono il frutto di pazienti e diligenti esperienze e 
credo che meritino molta fiducia. 


TavoLa I. 


Naftalina parti 100: nitronaftalina (Kahlbaum) parti 2,500. La 
naftalina fondeva + 78°,9: la nitronaftalina a + 64°,0 


Lento raffreddamento. 

Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 

relative . relative 
+ 402° liquida 1,836 + 82° dopo 10’ solida 6,076 
+ 97° » 1,522 + 80 » 5,525 
+ 84° » 4,135 + 29 » 5,214 
+ 79° » 4,020 + 26 » 3,547 
+ 17,8 > 4 + 9 » 3,048 
+ 77°,4 solidifica 1,064 + 24 » 1,976 
+ 177°,4dopo10! solida 41,472 + 28 » 4,758 
+ 76° > 4,246 + 22 > 4,588 
+ 73° > 1,448 + 49 » 4,894 
+ 65° » 2,174 + 40 > 0,015 
+ 54°, » 8,704 + 0 » 0,005 
+ 54° » 5,448 + 44 » 0,000 
+ 441° » 6,227 — 42 » 0,000 
+ 37° » 6,868 


CO III es 
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Col riscaldamento lento si ottengono numeri un poco diversi, ma 
che accennano ugualmente allo stesso fenomeno. 


Tavoca II. 


Naftalina che fonde a + 78°,9. Acido ftalico purissimo che 
fonde a +- 188°. 

Fu aggiunta una parte di acido ftalico su cento di naftalina 
e la mescolanza fusa fu decantata e poscia filtrata a caldo per li- 
berarla dall’acido indisciolto. 


Raffreddando lentamente. 


Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 

relative relative 
+ 420° liquida 4,932 + 68° solida 4,820 
+ 97 > 4,434 + 58° » 8,408 
+ 87... > 4,474 + 54° » 0,476 
+ 78 liquida 4 + 49° > 0,348 
+ 76°,8 comincia a solidificare 1,152 © + 47° > 0,647 
+ 76°,8 dopo 40’ 1,406 -+ 48° » 0,549 
+ 76°,8 -dopo 80! 4,600 + 38,5 » 0,484 
+ 176°,8 solida 2,347 + 36° » 0,345 
+ 769,2 © > 4,808 + 25° > 0,218 
+ 178°,8 > 5,708 + 40° > 0,447 
+ 14°,6 > 9,025 + 0° > 0,044 
+ 68° > 12,244 — 40° » 0,000 


Ugualmente intenso si osserva il fenomeno col lento riscal- 
damento della massa, sebbene vi sia qualche differenza nelle due 
curve. | 
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Tavoca III. 


Naftalina solida parti 100: fenolo (che fonde a + 88°) parti 4,68. 


Riscaldando lentamente. Raffreddando lentamente. 
Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 
relative relative 

— 20° solida 0, + 405° > 2,3 
— 0° » 0,3 + 103 > 2,4 
+ 6° » 3,2 + 98 > 1,8 
+ 8° > 4,7 + 90 > 4,4 
+ 40°.8 » 1,7 + 86 ? 4,2 
+ 44°.5 » 44,7 + 78,6 > 4 
+ 46° » 15,4 + 77,2 solidifica 14 
+ 21° » 87,4 + 15 > 4 
+ 28° » 40,0 + 69 » 4 
+ 26° » 40,0 + 64 > 1 

+ 80° > 40,0 + 50 » 2,7 
+ 86° > 35,5 + 47 » 8,8 
+ 87° > 33,1 + 4A » 6,7 
+ 44° » 20,0 + 38 » 8,7 
+ 48° » 13,4 + 35 > 10,7 
+ B41°,5 > 10,7 + 84 > 44,7 
+ 56°,4 > 5,4 + 28 > 42,7 
+ 59° > 8,9 + 25 » 46,7 
+ 66° » 2,4 + 28 > 25,4 
+ 75° solida 4,6 + 49 » 27,1 
+ 77°,2 fonde 4 + 45 » 40,7 
+ 80° liquida 4 + 414°,8 » 4,0 
+ 98° > 4,5 + 10 > 8,4 
+408° > 2,2 + 6 > 2,7 
+444° > 2,6 


Questa tavola II fu da me pubblicata anche, nell’ Orost, loco 
citato, fascicolo di agosto 1884. 


Tavora IV. 


| Paraffina, alla quale si è aggiunto mentre è liquida una pic- 
cola quantità di alcole amilico puro (Trommsdorff); il mescuglio 
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è stato poscia filtrato ripetutamente per un filtro formato da molti 
fogli di carta bibula. 


Riscaldando Raffreddando 
Temperature Conducibilità Temperature Conducibilità 
relative relative 
— 15° solida 17,3 + 82° liquida 2,00 
— 7 ? 20,0 + 60 > 41,34 
0 » 25,0 + 54 solidifica 4 

+ 40 » 26,2 + 54 solida 4.90 
+ 23 » 27,4 + 89 ,5 » 16,00 
+ 81 > 37,5 + 86 » 23,37 
+ 85 » 83,4 + 10 » 26,7 
+ 40 > 23,3 + 0 > $4,7 
+ 48 » 3,7 — 10 > 81,4 
+ 50 > 1,6 

+ 564 fonde 4 

+ 57 liquida 4,16 

+ Ti » 1,67 


Come si vede di qui, la conducibilità rimase nella paraffina 
amilica, anche a basse temperature , come di quindici gradi 


sotto zero. 


Temperature 


+ 100° 
80 


58,5 
52 
AS 
40 
85 


+++t+++++ 


liquida 


solidifica 
solida 


Tavoca V. 


Paraffina e fenolo. 
La mescolanza fatta a caldo fu decantata: solo piccola quantità di 
fenolo fu ritenuta nella massa della paraffina. 


Raffreddando lentamente 


Conducibilità | Temperature Conducibilità 
relative relative 
4,020 + 80° solida 4,960 
4,026 E risalita la tempera- 

1,020 + 86 tura spontaneamente 2,008 
4,028 (seconda solidificazione) 
1,024 + 33 solida 3,124 
4 + 29 » 4,863 
4,010 + 19 » 8,218 
4,016 + 65 » 4,046 
4,017 0 » 0,982 
1,842 — 10 » 0,069 
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Col riscaldamento si nota lo stesso fenomeno, avendo cura di 
sperimentare sulla sostanza precedentemente raffreddata a bassa 
temperatura, 

Analoghi resultati dànno la paraffina con |’ acido acetico as- 
soluto, la paraffina con l’acido formico, la naftalina con l'acido 
formico, la naftalina con l’acido acetico, la naftalina con l'anidride 
benzoica, la naftalina con l’anidride ftalica ece., ecc., resultati che 
per brevità non riferisco ora, ma che riferirò nella memoria che 
sono per pubblicare. 

Ho anche mutate molto le proporzioni dei conponenti: così 
per es. ho studiate mescolanze di naftalina e di acido fenico in 
quasi tutte le proporzioni, ed ho trovato che il fenomeno manca 
quando la proporzione di fenolo supera il 50 per 100: quando la 
proporzione è più piccola il fenomeno si manifesta sempre qua- 
lunque sia la proporzione dei componenti. Così è ben visibile an- 
che colla proporzione di uno di fenolo a duemila di naftalina 
(4 a 2000): con proporzioni più piccole di questa non sono riuscito 
ad osservare più il fenomeno, ma vero è che il mescuglio in tal 
caso aveva una conducibilità così piccola da rendere difficili e lun- 
ghissime le misure, anche impiegando una pila di 1800 elementi. 

IV. Veniamo ora alla spiegazione del fenomeno. 

Dapprincipio (cioè tre anni or sono, quando osservai questo 
fenomeno per la prima volta) fui un pò dubbioso circa il modo 
di spiegarlo, tanto è vero che nel cenno che ne detti nell’ Orosì 
(Giornale della Associazione Chimico-farmaceutica Toscana) non 
volli accennare a ver.na interpetrazione del fenomeno: ma poi a- 
vendo molto mutate le condizioni delle esperienze mi è parso che 
se ne possa dare una spiegazione assai semplice. 

V. Consideriamo prima il caso che la mescolanza sia fatta con 
due sostanze, l’una isolante e solidificabile e l’altra conduttrice 
che rimanga sempre liquida e non si sciolga nella prima, come 
avviene della paraffina con alcoole amilico, della paraffina con l’a- 
cido acetico ecc. Mescolandoli bene insieme, mentre sono fusi, ac- 
cade che una piccola parte di liquido conduttore resta interposto 
e forse anche una minima parte disciolto in seno alla paraffina; 
questa specie di emulsione o miscuglio finchè resta liquido ha 
una piccola conducibilità, che rimane costante e quasi indipendente 
dalla temperatura: col solidificarsi della paraffina questo liquido 
viene a riunirsi e formare delle superficie che riempiono le fen- 
diture e le discontinuità della paraffina solidificata, superficie in- 
tersecantisi c traversate dai fili elettrodi; per cui ne risulta una mag- 
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giore conducibilità. (Basta infatti bagnare una lastrina di vetro i- 
solante con un velo sottilissimo di liquido conduttore, come si ottiene 
alitandovi sopra, perchè questa diventi buona conduttrice). S'intende 
poi che tale conducibilità non potrà più sparire finchè il liquido 
interposto solidificatosi non divenga isolante: così colla paraffina 
ed alcole la conducibilità resta a bassissime temperature. 

VI. Consideriamo ora il caso in cui la sostanza conduttrice 
e l’altra isolante siano solubili l’una nell’altra. 

Se si sceglie il caso più semplice, quello in cui la quantità 
della sostanza conduttrice sia piccola rispetto a quella dell’ isolante, 
l’ esperienza dimostra che in alcuni casi la mescolanza ha due 
punti di fusione distinti (4), il primo, che è più vicino a quello 
della sostanza più abbondante nel mescuglio, ed un altro più basso: 
dopo la solidificazione della sostanza isolante rimane un mescuglio 
liquido assai più ricco di sostanza conduttrice che non il mescuglio 
primitivo allo stato liquido, e perciò in molti casi assai più con- 
duttore : a questo liquido conduttore interposto fra le parti del 
solido si deve la maggiore conducibilità la quale sparisce col soli- 
dificare di questo, quando questo col solidificare perde tutta la 
conducibilità. 

Questa spiegazione è chiara nel caso che la porzione che so- 
lidifica la prima e quella che solidifica per la seconda, diventino 
isolanti subito dopo solidificate: ma questo non è vero in generale, 
anzi diversi composti non perdono tutta loro conducibilità col so- 
lidificare: poichè alcuni anzi la mantengono molti gradi sotto la 
temperatura di solidificazione (come per es. il fenolo, la benzami- 
de, ecc., ecc.,) onde in tali casi il fenomeno diviene assai più 
complicato. 

In una memoria di prossima pubblicazione ritornerò estesa- 
mente sullo stesso argomento, riferendo i dati numerici relativi non 
solo ai miscugli dei composti organici, ma anche a quelli della 
Chimica minerale. 

Firenze. 1 Giugno. 1885. 


(1) Il fatto dei due punti di fusione è ben noto da lungo tempo. 
Recentemente fu studiato per le sostanze non metalliche dai sig. Pa- 
lazzo e Batelli [Atti della R. Accademia delle Scienze di Torino, 1884| 
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Le proprietà fisiche degli idrocarburi Cp Hen-+-2 
dei petrolii di Pensilvania 


memoria dei Professori 


A. BARTOLI ed E. STRACCIATI 


Le proprieta fisiche dei petrolii sono state argomento di molti 
studi i quali miravano specialmente a ricercare caratteri facili per 
° riconoscerne la diversa origine, la diversa proporzione degli idro- 
carburi che le costituiscono e il diverso pregio o valore pratico in 
cui dovevano tenersi. 

Questi studii sono stati fatti sulle frazioni che distillano dal 
petrolio entro limiti estesi di temperatura, come 10 e più gradi, 
ed entro questi limiti non possono aversi che mescolanze di varii 
idrocarburi. 

Così sono state studiate le densità (Mendeleeff, Bolley, Beilstein 
e Kurbatow, Pagliani), la dilatabilità pel calore (Sainte Claire 
Deville), il calore di combustione (idem), gli indici di rifrazione, la 
temperatura di accensione etc., etc., ma per le proprietà fisiche dei 
molti idrocarburi del petrolio, bene isolati l’uno dall’altro, si hanno 
ancora pochissimi dati. 

Pelouze e Cahours (4) in un notevole lavoro sui petrolii 
d'America isolarono e studiarono chimicamente 48 idrocarburi 
Cy Hen+e2, della serie del metano, di cui il primo era l’idruro di 
butilo, C,H,), e l’ultimo l’idruro di palmitilo, C,,H,,: ciascuno 
aveva un punto fisso di ebollizione e la densità del vapore e la 
composizione centesimale corrispondente alla formula, etc., etc. 


Noi abbiamo intrapreso questo lavoro allo scopo di studiare 
le principali proprietà fisiche degli idrocarburi CnHen+s che si 
potevano avere in quantità sufficienti dal petrolio; mettendo così 


(1) I. Pelouze et A. Cahours. Recherches sur les pétroles d’ Ameri- 
que: Ann. de Chimie et de Physique, 4* s. T. I. p. 1. 1864.. 
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in atto un divisamento da uno di noi (4) espresso già da vario 
tempo, di determinare, cioè, le più importanti proprietà fisiche sullo 
stesso campione di liquido, 





La prima parte, e la più lunga, di questo lavoro ha dovuto 
essere tutta chimica. 

Ci procurammo varii quintali di petrolio americano grezzo (di 
Pensilvania)e una quantità poco meno considerevole di olii leggeri del 
petrolio, della stessa provenienza: si cominciò con distillazioni gros- 
solane fatte con grande caldaia di rame con tubo di rettificazione in ra- 
me, procedenti di 20 in 20 gradi circa; separazione che fu più volte n- 
petuta nella stessa caldaia; poscia, i diversi prodotti così grossola- 
namente frazionati furono tenuti per molto tempo in contatto con 
un volume uguale di acido solforico concentrato, varie volte rin- 
novato, col quale di frequente venivano agitati: separati dall’ a- 
cido solforico, furono a piccole porzioni mescolati con acido nitrico 
fumante, quindi lavati con gran quantità di acqua, poi con soda 
ed infine furono di nuovo sottoposti alla distillazione frazionata. 
Si impiegò ora i rettificatori di Henniger e Leben da 7 ad una 
bolla, a seconda della temperatura di ebollizione. 

Dopo otto o dieci rettificazioni procedenti sempre fra limiti 
più ristretti, per ciascun campione, si eseguirono le ultime due 0 
più (quando ce ne fu bisogno) sul sodio. 

I liquidi cosi ottenuti erano limpidissimi e quelli più volatili 
avevano un grato odore etereo. La temperatura di ebullizione era 
costante per quelli più volatili, per gli altri oscillava entro due 
od anche tre gradi. Le temperature lette sui termometri erano 
corrette della parte non immersa; la correzione dello zero, in ispecie 
pei liquidi che bollono sopra 100°, era fatta determinando lo zero 
subito dopo finita la distillazione; i confronti col termometro ad aria 
per le alte temperature non furono fatti, perchè nessuno degli spe- 
rimentatori che ha studiato le proprietà chimiche dei petrolii li 
ha fatti, ed a noi il punto di ebollizione serviva solo per regolare 
la separazione dei varii idrocarburi, fondandoci sulle esperienze di 
Pelouze e Cahours. 

I termometri adoprati nelle distillazioni erano; N. 9166 e 9744 
di Baudin. 


(1) Bartoli. Relazione fra la coesione specifica etc. Nuovo Cimento 
3* S. T. VI, p. 141, (1879). À 
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Densità, dilatazione e volume molecolare all’ebollizione. 


Le misure di densità furono fatte con una bilancia Ruepre- 
cht, sensibile al milligrammo con la portata di due chilogrammi: 
si misurò la densità a 0°, a circa 15°, ed a circa 30°, usando una 
boccetta di Regnault, cilindrica assai lunga e di piccolo diametro, 
munita di tratti nella parte capillare e chiusa da tappo smeri- 
gliato. | 

Fu determinato il coefficiente di dilatazione del vetro della 
boccetta fra 0° e 400°, deducendolo dal peso del mercurio che 
riempiva la boccetta a 0° e a 100° e dal coefficiente di dilatazione 
del mercurio che assumemmo uguale a 0,00018153 : si trovò così 
il coefficiente di dilatazione del vetro della boccetta uguale a 
0,00002747. 

Determinate pei varii idrocarburi le densità a 0° circa, 45°, e 
circa 80°, abbiamo per mezzo di esse calcolato i coefilcienti « e g 
della formula 


Di = Do(1—at— Bt) 


la quale abbiamo presa per esprimere la densità nell'intervallo 
di temperatura 0° — 80°. Nella tavola seguente sono riuniti i va- 
lori dei coefficienti a, 8 della formula precedente e i valori del 
coefficiente medio di dilatazione fra 0° e 80° dei 48 idrocarburi: 
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Da questa tavola si vede come i coefficienti di dilatazione de- 
crescano con regolarità al crescere del peso molecolare dell’ idro- 
earburo. 

La boccetta contenente il liquido veniva riscaldata lentamente 
fino al punto di ebollizione, per mezzo di un bagno di petrolio 
che bolle a 400°, contenente circa 8 litri di liquido; nel bagno 
era un agitatore ed un termometro Baudin che andava da 0 a 300° 
il bagno si manteneva per qualche tempo alla temperatura di e- 
bollizione dell’idrocarburo (s’intende che alle indicazioni del ter- 
mometro si faceva sempre la correzione per la parte della colonna 
non immersa e quella dello spostamento dello zero, che si veri- 
ficava dopo ciascheduna esperienza). Per gli idrocarburi che bol- 
livano ad alta temperatura non credemmo prudente di arrivare 
fino al punto di ebollizione e ne determinammo la densità qualche 
grado al di sotto: poi da questa densità e dalla dilatazione del 
liquido fra 0° e questa temperatura calcolammo la densità alla tem- 
peratura di ebollizione. 

Nella tavola seguente sono scritti i volumi molecolari alla 
temperatura di ebollizione. 
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Da questa tavola si vede che i volumi molecolari sono ben 
lungi dal sodisfare alla formola di Kopp: V = 41 a + 5,5 db, e 
che inoltre l'aumento di volume portato da CH, non è costante. 

_ Le differenze sono poi tali da non potersi attribuire ad errori 
di osservazione. 

Costanti capillari. Le costanti capillari furono determinate col 
metodo di Quincke (4): le altezze si misuravano con un catetometro 
costruito da Perreaux; i diametri dei tubi capillari erano misurati 
al microscopio, servendoci per ciò di un eccellente microscopio di 
Merz (quello di maggior prezzo che egli costruisce) a cui si adat- 
tava una vite micrometrica di passo studiato col millimetro diviso 
in 100 parti costruito dall’officina di Ginevra (Plainpalais). 

Il metodo di Quincke per la misura delle costanti di capil- 
larità è molto esatto e di facile applicazione, e per questo lo ab- 
biamo preferito (2). 

Nelle tavole seguenti ¢ indica la temperatura, 4 l’inalzamento 
del liquido nel tubo in millimetri, r il raggio del tubo in millime- 
tri e d: la densità del liquido alla temperatura della esperienza. 


Idruro di amilo (dagli olii deggieri). Bolle a 80° 


0,165 | 8,20 | a,°=0,6303 

0,454 | 5,09 || onde: 

0474 | 5,37 jl om (1+5)rd 1,658 
0,394 | 5,09 





Media 5,188 


(1) Quincke, Pogg. Ann. Bd. 139, s 80(anno 1870); e Bd 160 8.337 e 560. 

(2) Il tubo capillare di vetro veniva tirato da noi alla soffieria, e poi 
chiuso alle due estremità. Appena freddato si adoperava per I espe- 
rienze: Il taglio del tubo, dove cadeva il menisco si faceva con una ec- 
cellente lima inglese. Si misuravano sei diametri facienti angoli uguali 
e se ne prendeva la media, quando i diametri eraro poco diversi. 











ah 
Idruro di caproilo (dagli olii leggeri). Bolle a 68° 


di? = 1.6863 
a = 2038 





Media 8,938 
Idruro di enantilo (dagli olii leggeri). Bolle fra 92° e 94° 











t b r (n+ 5) 





0,306 | 6,89 
0,340 | 6,85 || a,,°=0,7226 
0,288 | 6,41 la 2,399 
0,303 | 6,%4 








Media 6,640 
ldruro di enantilo (dal petrolio grezzo ). Bolle fra 92° e 94° 





6,72 
6,76 
0,309 6,59 



















10,72 | 24,22 





Media 6,627 


428 
Idruro di caprilo bolle fra + 116° e 418° 


dia? = 0,7375 
& am 2,477 





Media 6,747 





+41°,92| 21,26 | 0,319 | 6,82 
15,02 | 16,50 | 0,398 | (6,63 
15,02 | 24,82 | 0,208 | 6,54 || dj? = 0,7843 
15,12 | 24,30 | 0,279 | 6,80 || a = 2,538 
15,12 | 27,00 | 0,245 | 6,65 
14,82 | 25,70 | 0,268 | 6,9 
41,92 | 24,92 | 0,278 | 6,98 


Media 6,757 


dis’ = 0,7617 
a =m 2,629 





426 
Idruro di undecilo. Bolle fra 180° e 182° 


|) 


0,223 | 6,97 | du°=0,7718 

30,08 | 0,231 6,97 a == 2,688 
23,96 | 0,200 | 6,99 

14,02 | 38,76 | 0,193 | 6,93 








=f 
3 





29,84 









Media 6,965 
Idruro di laurilo. Bolle fra 198° e 200° 


44 44 
44,02 | 32,00 
44,12 | 28,04 
32,32 
30,50 





d (o, 0,7826 
a = 2,784 










14,42 





r (n+ 5) 


0,484 | 7,24 
0,189 | 7,47 || d,s°=0,7922 
0,205 | 7,19 || =2,848 
0,287 | 712 
0,284 | ‘7,23 
Media 7,190 
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Idruro di miristilo. Bolle fra 286° e 240° 





12°,12; 32,80 | 0,222 | 7,30 

13,92 | 28,08 | 0,286 | 7,22 

13,92 | 23,86 | 0,250 | 7,24 || d,,°= 0,8040 
13,92 | 45,96 | 0,188 | 7,27 || a =—295 
12,02 | 34,75 | 0,232 | 7,38 
12,02 | 32,49 | 0,218 | 7,40 


Media 7,252 
Idruro di benilo. Bolle fra 258° e 262° 





12,42 | 26,12 | 0,231 | 7,39 || d;3,0=0,8137 
12,62 |- 33,93 | 0,246 | 7,38 || @  —2,997 
14,52 | 30,58 | 0,239 | 7,32 
14,52 | 33,38 | 0,220 | 7,34 


Media 7,366, 
Idruro di palmitilo. Bolle fra 278° e 282° 


Media 7,446 


(1) Il Quincke trova per la paraffina fusa, alla temperatura di fusione, 
at=8,14 (Pogg. Ann. CXXXV s. 621-626). 


12°,42 | 49,96 | 0,148 7,40 
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Da queste tavole si vede subito che le due costanti capillari a? 
ed a, misurate alla temperatura ordinaria, crescono in questi i- 
drocarburi col crescere del peso molecolare: Questo fatto contrad- 
dice ed annulla la regola 7° che il Wilhelmy aveva data come ge- 
nerale (4). 


Coefficiente di attrito. Fu misurato con un apparecchio di ve- 
tro simile a quello che si trova descritto in tutti i trattati (2). Si 
misurava cioè il tempo che inpiegava a fluire un dato volume 
di liquido, sotto una pressione nota e costante, per un tubo capil- 
lare orizzontale, di cui l’estremo aperto era curvato un poco .in 
basso in modo da essere immerso nel liquido che sgorgava. 

Il tempo si misurava con un cronometro di Breguet a pun- 
teggio; regolato per quinti di secondo si aveva gran cura che la tempe- 
ratura rimanesse costante e si misurava con un termometro di- 
viso in decimi di grado. 

Avendo nelle stesse condizioni falto fluire l'acqua per lo stesso 
apparecchio, abbiamo potuto determinare il rapporto fra il coefficiente 
di attrito dei varii idrocarburi e quello dell’acqua alla stessa tem- 
peratura, preso come unità: ossia quello che i Signori Pribram e 
Handl chiamano viscosità specifica (specifiche zihgikeit) (8). 

Per passare da questo numero al coefficiente di attrito si sono 
moltiplicati i numeri della 8° colonna per 0,000 096454 che si de- 
duce dalla formola (4) 


_ 0,000 4846 
# " {4+-0,0886798 t + 0,0002209986 t? 


facendovi t = 22,8 


(1) Wilhelmy,{Ueber die Abhangigkeit der Capillaritàts Coefficienten 
der Flussigkeiten von ihrer Zusammensetzung. Ann. di Poggendorff, V. 121 
pag. 44, anno 1864; vedi anche Bartoli, Nuovo Cimento, 3* s. T, VI, p. 144 

(2) Compara Willner, Lehrbuch der Experimentalphysik, Bd I, s. 329 
(Leipzig 1874) 

(3) R. Pribram e Handl; Ueber, die specifische Zahgikeit der Flus- 
sigkeiten und ihre Beziehung zur chemischen constitution (Beiblatter 
Bd III s. 329) 

(4) Compara Wilner, loco citato. 
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Si vede da questa tavola come i coefficienti di attrito alla tem- 
peratura di 22-28° crescano rapidamente nei varii idrocarburi col 
crescere della complessità della formula (4). 


Indici di rifrazione. Gl’indici di rifrazione furono misurati 
col metodo della deviazione minima pel raggio D. 

Come spettrometro ci siamo serviti di un grande apparecchio 
di Jamin per lo studio della riflessione metallica, costruito dal 
Duboscq: il cerchio graduato aveva 80 centimetri di diametro e: 
per mezzo del nonio e microscopio si apprezzavano benissimo i 80" 
ed anche meno. 

Il liquido era contenuto entro un bel prisma di vetro tutto 
di un pezzo, costruito dal Merz così perfettamente che vuoto non 
deviava affatto i raggi. 

L’angolo del prisma fu misurato 10 volte e nei calcoli si ac- 
cettò la media dei valori trovati cioè 60°.3'.42". 

La deviazione minima per ciascun liquido fu misurata tre 0 
quattro volte e fu presa la media dei valori trovati i quali non 
differirono mai più di 4’ ed ordinariamente differivano di soli 80". 

Nella tavola seguente sono riuniti i risultati delle determina- 
zioni fatte: 


(1) Analoga osservazione aveva fatto il Rellstabb per la serie degli 
alcooli: compara Willner loco citato p. 331. 
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Calorico specifico. TV calorico specifico dei nove idrocarburi 
meno volatili lo abbiamo determinato adoprandoli come liquido 
calorimetrico e deducendolo dal riscaldamento in essì prodotto da 
una massa di platino scaldata a 100° che vi si lasciava cadere. 

I calorimetri erano in tutto uguali a quelli descritti dal Ber- 
thelot nella sua Meccanica chimica (T. I, p. 189 a 276): la massa 
di platino che si gettava nel calorimetro era costituita da 24 sferet- 
tine del diametro di 6 millimetri, le quali si scaldavano in una 
stufa simile a quella di Regnault, che adopriamo da due anni ed 
abbiamo già sommariamente descritta (4). 

Il calorico specifico, rispetto all’acqua, delle palline di platino 
era stato determinato precedentemente nello stesso intervallo di 
temperatura e fu trovato uguale a 0,0324158. 

I termometri adoprati furono due, il Baudin n. 9157 ad 1/,, 
di grado, ed uno di Geissler pure diviso in cinquantesimi di grado: 
furono confrontati con uno normale ad !/,, di grado costruito dal 
fu Geissler nel 1875 e da noi paragonato col termometro ad aria. 

Per determinare l’equivalente in acqua del calorimetro dell’agi- 
tatore di platino e della rete che protegge il termometro dall’urto 
delle palline, si è preso per calorico specifico del platino il numero 
0,0314150, da noi ottenuto determinando il calorico specifico medio 
fra 10° e 85° della stessa lastra di platino colla quale vennero co- 
struiti a Londra tutti i vasi calorimetrici posseduti da questo ga- 
binetto (2) (calorimetri, boccette di Berthelot, agitatori). 

L’equivalente in acqua della parte immersa dei termometri 
poteva pure determinarsi con esattezza avendo il costruttore (a no- 
stra richiesta) indicato il peso del mercurio del bulbo e dell’ asta 
del termometro , ed avendoci mandato un campione del vetro a- 
doprato per la costruzione dei termometri del quale abbiamo misu- 
rato il calorico specifico fra 10 e 85°. 

Nelle tavole seguenti: 

N rappresenta il numero d’ordine del registro generale delle 
esperienze calorimetriche eseguite in questo gabinetto. 


(1) Bartoli e Stracciati. Sul calorico specifico della mellite. Nuovo 
Cimento s. 3 t. XV e Gazzetta Chimica T. XIV. 

(2) I vasi calorimetrici e così pure le boccette sono tutti di un pezzo 
cioè senza saldature di sorta, per cui occorrendo vi si può anche tenere 
il mercurio. Furono procurati a Londra dal Chiarissimo prof. Lall'Eco: 
è questa, crediamo, la prima volta che si sono ottenuti vasi cosi grandi 


(ve ne è uno di un litro) tutti di un pezzo: quelli che fa il Golaz sono 
saldati ad oro. 
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P il peso, ridotto al vuoto, del liquido contenuto entro il ca- 
lorimetro. . 

p l'equivalente in acqua del calorimetro, della parte immersa 
del termometro e dell’agitatore, e della rete che protegge il ter- 
mometro. 

7, la temperatura iniziale del calorimetro. 

7; la temperatura finale del calorimetro corretta per la co- 
Jonna del termometro non immersa. 

t la correzione dovuta al raffreddamento del calorimetro pro- 
dotto dal raggiamento etc. durante la esperienza. 

~ il peso ridotto al vuoto delle palline di platino di cui il 
calorico specifico era 0,082158. 

© la temperatura iniziale delle palline di platino. 

c il calorico specifico del liquido medio fra 7; e Tr. 

Il calorico specifico c è calcoiato con la formula. 


c= 0,082158 7(e— Tr —t)—p (Tr —T +1) 
P(Tr —T% + 4) 


I due termometri adoprati sono distinti con le lettere D ed 
L; Dè il Baudin n. 9157 diviso in !/, di grado, Lè di Geissler 
pure diviso in !/,, in grado. 
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Il calorico specifico degli idrocarburi più volatili fu misurato 
col metodo della boccetta di Berthelot (4). 

Le boccette da noi adoprate sono due tutte di un pezzo, co- 
struite della stessa lastra di platino di cui sono formati i calori- 
metri, gli agitatori etc: Il liquido volatile veniva chiuso in una 
boccetta con tappo, traversato da un termometro normale Baudin 
a quinti oppure a decimi di grado. 

Il calorimetro era uno dei soliti alla Berthelot. 

Le esperienze erano condotte nel modo seguente: pesata l’acqua 
del calorimetro ed assicuratici che la sua temperatnra rimaneva 
affatto costante , si scaldava la boccetta contenente il liquido, agi- 
tandola continuamente perchè il liquido si mescolasse e prendesse 
più facilmente una temperatura uniforme, raggiunta la tempera- 
tura conveniente si leggevano i termometri del calorimetro e della 
boccetta e si portava rapidamente la boccetta entro il calorimetro. 

La temperatura del calorimetro saliva ordinariamente per 4’, 
dopo il qual tempo la temperatura del liquido della boccetta supe- 
rava di circa 0,2 quella del calorimetro: notata allora la tempera- 
tura della boccetta si toglieva dal calorimetro di cui si continuava 
ad osservare la temperatura per 8 o 10 primi per determinare la 
perdita di calore dovuta al raffreddamento durante la esperienza. 

Nelle tavole seguenti : N rappresenta il numero d’ordine del regi- 
stro generale delle esperienze calorimetriche eseguite in questo Gabi- 
netto; P il peso dell’acqua contenuta nel calorimetro, ridotto al vuoto; 
p l’equivalente in acqua del calorimetro e della parte iramersa del- 
l’agitatore e del termometro; P' il peso, ridotto al vuoto del liquido 
contenuto nella boccetta; p' l'equivalente in acqua della boccetta e 
della parte immersa del termometro in essa contenuto; 7; la tem- 
peratura iniziale del calorimetro; 7; la temperatura finale del calo- 
rimetro corretta per la colonna del termometro non immersa; ¢ la 
correzione pel raffreddamento del calorimetro, dovuto ‘al raggiamen- 
to etc., durante l’esperienza; 7’; la temperatura iniziale del liquido 
contenuto nella boccetta, corretta per la colonna del termometro non 
immersa; 7"; la temperatura finale del liquido della boccetta, corretta 
per la colonna del termometro non immersa; c il calorico specifico del 
liquido medio fra 7"; e 7", . Il calorico specifico c si calcola con la 
formula. 

c- P+tDI-T+9)—pPM—-T) 
PIT) 


(1) Berthelot, Mécanique Chimique. Paris 1879, T I, p. 276. 
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Per l’idruro di amilo che bolle a 80° non si sono ancora po- 
tute fare misure calorimetriche essatte: ci riserbiamo di farle quando 
potremo avere stabilmente la temperatura di zero gradi. 


Proprietà elettriche. Tutti gli idrocarburi estratti dai petrolii 
e purificati con gli acidi solforico e nitrico prima, poscia distillati 
sul sodio, non conducono affatto. 

Abbiamo sperimentato con due metodi differenti: il primo è 
quello già da uno di noi indicato in una memoria precedente (4) 
per provare che il solfuro di carbonio, il benzolo, etc. non condu- 
cono affatto la corrente. 

Il metodo è il seguente: nel liquido contenuto in un tubettino 
di vetro pescano per un centimetro due sottili fili di platino verti- 
cali, distanti fra loro un centimetro e ben distanti dalle pareti 
del tubo: i due fili di platino perfettamente isolati sono in comu- 
nicazione con un galvanometro sensibilissimo ed una fortissima pila. 

Il galvanometro era alla Dubois Reymond col telaio coperto 
dì varie diecine di migliaia di giri, e il sistema dei due aghi reso 
quasi perfettamente astatico : bastava toccare colle mani i serra- 
fili perchè deviasse assai, tanta era la sua sensibilità. La pila era 
composta di 400 elementi zinco carbone nell’ acido cromico: equi- 
valeva in forza elettromotrice ad oltre 800 Daniell. 

In tali condizioni coi varii idrocarburi del petrolio non si ebbe 
mai la più piccola deviazione tanto a freddo quauto a temperature 
prossime alla ebollizione. 

L'altro metodo consisteva nell'osservare come variava col tempo 
il potenziale di una sfera metallica immersa nel liquido. La dis- 
sipazione della carica (con lo stesso potenziale) ci parve più grande 
cogli idrocarburi più mobili e minore con quelli più viscosi: ma 
su questo argomento torneremo in altra occasione. 

Avremmo anche voluto paragonare i poteri induttori specifici 
di questi idrocarburi, di cui avevamo già misurato gl’indici di ri- 
frazione, ed avevamo anche in ordine gli apparecchi, ma per ora ce 
lo hanno impedito altre occupazioni ed anche la piccola quantità 
che di alcuni di questi liquidi abbiamo a nostra disposizione. 

Riporteremo come saggio i numeri ottenuti con tre idrocarburi 
dei quali avevamo maggior copia, avvertendo che questi non erano 


(1) Bartoli, Sull’elettrolisi dell’acqua e dell’acido borico etc. Gazzetta 
Chimica TXIII (Gennaio 1882) e Beiblàtter zu den Annalen der Physik, 
Bd VII, s. 308, 
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cosi bene separati come quelli che impiegammo in tutte le altre 
misure, ma erano pure sufficientemente separati. 


Potere induttore specifico 
Idruro di Caproilo (grezzo) Q,H,, (Rolle 66°-70) 4,844 a + 8,4 
Idruro di Rutilo C,cHss (Bolle 156-164°) 1,950 a + 6,°2 


Idruro di Palmitilo C,,H,, (Bolle 278-288°) =—2,184 a +42,% 


Gl’indici di rifrazione per questi idrocarburi sono rispettiva- 
mente 41,8855; 1,4257; 41,4570 alla temperatura di 16-17": Si vede 
che, almeno approssimativamente, questi numeri sodisfano alla re- 
gola di Maxwell. 


Riassumiamo brevemente i fatti principali da noi osservati. 

Negli idrocarburi Cn Hzn+s dei petrolii al crescere del peso 
molecolare’: 

4. i coefficienti medii di dilatazione fra 0° e 80°, e fra 0° e 
la temperatura di ebollizione decrescono regolarmente 

2. i volumi molecolari alla temperatura di ebollizione differi- 
scono da quelli calcolati colla regola di Kopp, e per l’aumento CH, 
non corrisponde un aumento costante nel volume molecolare, e le 
differenze sono maggiori degli errori di osservazione. 

8. le costanti di capillarità a* ed x misurate alla temperatura 
ordinaria vanno continuamente crescendo: questo fatto contraddice 
ed annulla la regola 7* che il Wilhelmy aveva dato come generale. 

4. i coefficienti di attrito, alla temperatura di 22° a 28° cre- 
scono rapidamente e con molta regolarità. 

5. l’indice di rifrazione, misurato pel raggio D, cresce rego- 
larmente 

6. il calorico specifico rimane sensibilmente costante. 

7.ivarii idrocarburi Cn Hen+2 estratti dai petrolii non condu- 
cono affatta la corrente elettrica 

8. hanno poteri induttori specifici che seguono la regola di 
Maxwell 


Terminiamo con la tavola seguente ove sono riassunti i resul- 
tati numerici delle esperienze. 














della sostanza 


Idruro di amilo 





2 Tempera- 
SD . 
E tura di 
= 
| 
| Coli | + 30° 
68° 


i‘ Jdruro di caproilo | 
idruro di enantilo 


‘Id. (dal petro- | 
lio grezzo ) 


Iidruro di caprilo | 
Idruro di pelargilo 
Idruro di rutilo 
Idruro di undecilo 
Idruro di laurilo 

| Idruro di cocinilo 

| Idruro di miristilo 
Idruro di benilo 


| Idruro di palmitilo 


CoH yg | 


CoHig | 92°a 94° 


| Coli | 92°a 94° 


CeHyg |116%2118° 


CgHooy | 136°a 138° 


CioHss 15822 162° 
C1 )Hy4| 180° a 182° 
CigHog|198° a 200° 
C;3Hog|218%a 220° 
Cy4Hgo|236°a 240° 


CisHgo 258° a 262° 


| CigHg4|278°a 282° 


|ebollizione| zero | 

















. | Coefficienti della formola | Coefficienta)Cos 
| Dt = D, (la t—g t?) | medio di | dilatazi 
a | | | We Usi 
| dilatazione | MOLLI 








[6,6040251 |0,001346373|0,000005#53208| 0,0015890) 0,008 
‘0,694990|19,001060109 


0,000006771339] 0,0013130] 0,004 


‘(0,733827/9,004156064| 0,000000136494| 0,0042019]0,0048 


| 
| 
'10,720303] 0004149001 


0,000000861598| 0,0012177] 0,008008 


| 0,746342]0,001008842 
| 


‘0,000000641496] 0,0011240] 0,00131 


0,762360|0,001029104]0,000000715620] 0,0010848] 0,00 


0,77t136]0,000906298| 0,000002629385 


0,0010451 | 0,0018 


0,781676| 0,0008.5812] 0,000002494586|0,000968783| 0001108 


0,7941812] 0,000905877| 0,000000971361|0,00096198|0,0011% 


0,801699] 0,000811813] 0,00000267929 |0,00001604| 0,00108 


0,812978] 0,000822841| 0,000001592986]0,00089397 
| 


0,822399|0,000765179| 0,000002356549|0,00088734| 0,0010888 


0, 008300 


0,828731| 0,000714498| 0,000002468680]0, 00080480] 0,00109% 
| 











3,938 


6,640 


4,731] 6,627 


4,403] 6,717 
7,147] 6,787 
9,296] 6,904 
1,933] 6,963 
3,890| 7,106 
1,431] 7,190 
18,763] 7,232 
32,026 7,366 


53,317| 7,416 


1,635/411° 
2,038/411° 


2,399/+-12° 


2,387/+42° 
2,477}411° 
2,5384144 
2,629] +-13° 
2,638/414° 
2,781]+-12°,8 
2,848/414° 
2,945/+43° 
2,997/4-13%,3 


3,044 |+14°,0 
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Calorico specifico 
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n 
We n 
indice as-| Visco- 
soluto di | sita coefficiente 
rifrazione| speci- 
pel rag- | fica di 
gio D 
fra attrito 
16° e 17° 
1,35830.|0,2663 0,00002637 a 21° 


0,504233|16° e 37° 


0,4841483 


0,486933 


0,5411103 


0,501474 


0,5053793 


0,3503183 


0,5065414 


0.498684 


0;499487 


0,4991530 


0,4960374 


17° e 30° 


18° e dI” 


14° 6 


15° e 


15° @ 2 


15° è 


15° 6 


Potere 


induttore 


specifico 


1,385469/0,14742 /0,000033310a23°,7]1,84128%,1 | 


1,4036214 


1,402521 


1.412018 


| 1,420733 


1,4253736 


1,4341360 


1,436760 


1,442272? 


1,1448091 


1,453489|12.9738 


1,4569758 


0,47737[0,000045755 a 24° 


0,47137/0,000043466 a 24%,4 


0,3560:1/0,020033628 a 22°,2 


0,65408/0,)00063089 a 22°,2 
0,841887|0,000078983 a 22°, 3 
1,00084/0,C00096334 a 229,7 
1,25102 |0,00012817 a 239,3 
41,6380 |0,00015798 a 23°.3 
2,2524 |0,00021725 a 21°,9 


0,0028683 a 22° 


3,7948 


1,950a6°,2 


0,00036602 a 22°,2 |2,434a12°,4 


57 


sull’ossidazione dei carboni di diversa specie 
per via degli ipocioriti alcalini 
e sui prodotti di tali ossidazioni. ; 
Nuova contribuzione alia istoria del carbonios 


per A. BARTOLI e G. PAPASOGLI 


Allorquando pubblicammo nei processi verbali della Società 
Toscana di scienze naturali gli articoli « Sul modo di formazione 
della mellite » e l’altro « Nuova contribuzione alla istoria del car- 
bonio », abbiamo spiegato la presenza del mellato alluminico nei de- 
positi carboniferi ammettendo che, si producesse l’acido mellico il 
il quale forma il mellato di allumina, o mellite, per una ossida- 
zione del carbone prodotta dall’ ossigeno elettrolitico sviluppato 
per l’ azione decomponente che hanno le correnti elettriche ter- 
restri sull’ acqua che sempre bagna lo strato carbonifero. Quindi 
Vacido mellico trovandosi in contatto con un sale d’allumina si com- 
hinasse con questa base (4). 

Dimostrammo infatti come il carbone influenzato da una cor- 
rente elettrica ed immerso in un elettrolite (pura acqua od acqua 
contenente hasi o acidi) ossidandosi produceva direttamente del- 
l’acido mellico o del Mellogeno secondo la natura dell’ elettrolite 
stesso. E che in questo secondo caso pure con una conveniente 
ossidazione si otteneva il detto acido. 

Invero , i carboni sperimentati non erano quelli fra i quali 
trovasi in natura la mellite; estendemmo dunque le nostre ricer- 
che su i carboni naturali, cioè sopra 1 carboni fossili propriamente 
detti e sulle ligniti in ispecial modo, per verificare ancor più di 
quello che facemmo l’ipotesi enunciata e poter avere così, anco in 
questo caso, una inportante conferma di quanto già nei nostri pre- 


(1) Si vedano le nostre memorie Sulla elettrolisi con elettrodi di 
carbone coi quali questo lavoro si connette; Gazzetta Ghimica e Nuovo 
Cimento, Anni 1879 —80 — 81 — 82 — 83 — 84, e così pure Processi verbali 
della Società toscana di scienze naturali, Pisa 1883 ; ed Atti della pre- 
detta Societa 1883-84. 

Compara anche Naturforscher, Beiblatter ecc,. dove sono i sunti dei 
nostri lavori. 


AAT 
cedenti lavori abbiamo. detto, e di quello che gia Schultz annun- 
ziò circa la formazione dell’acido mellico dai carboni. 

Sebbene le ligniti, come si disse nella nota sopra citata, sono 
capaci di condurre l’elettricità quando sono umide, pur nondimeno 
potemmo sperimentare su di loro in modo simile a quello che si 
tenne nel caso delle grafite, del carbon di storta e quello di legno, 
perchè immerse in un liquido conduttore e traversate da una cor- 
rente elettrica in breve tempo si spezzano, si frantumano, sicchè 
troppo breve è la durata dell’azione elettrica, ed i prodotti di os- 
sidazione per conseguenza sono scarsi. Convenne dunque di rinun- 
ziare al trattamento elettrico ed ossidare le ligniti con la soluzione 
di ipoclorito sodico, come si fece per il mellogeno. 

Con questo ossidante trattammo buon numero di carboni na- 
turali ed anco varie sorta di carboni artificiali; le ligniti sperimen- 
tate furono, quelle di 

Monte Murlo, di S. Giovanni in val d'Arno, di Monte Vaso, 
di Casole, di Berignone, del Casin di Siena, di Montebamboli, di Mon- 
terufoli, di Gavorrano, ed il litantrace: fra i carboni artificiali, la 
brace, il carbone animale, il nero fumo o nero di lampada. 

Descriveremo qui succintamente il metodo che abbiamo tenuto 
nello sperimentare ed i principali resultati ottenuti. 


Lignite di Monte Murlo 


Questa lignite è nera, priva di splendore, friabile, contiene 
pirite di ferro. 

Se ne scelsero dei pezzi che avevano poca pirite e li polveriz- 
zammo ; 350 grammi di questa polvere furon mescolati con una 
soluzione concentrata di ipoclorito sodico fortemente alcalina. 

Appena fatta la mescolanza la temperatura cominciò ad inal- 
zarsi ed in breve tempo il termometro salì da 10° a 70° C. Non 
conviene mescolare subito la polvere con molto ipeclorito perchè 
la reazione è così energica che la mescolanza facilmente, anco se 
il recipiente è sufficientemente ampio, dà di fuori. 

La reazione avviene con abbondante sviluppo gassoso e con 
densa schiuma, nello stesso tempo si avverte un marcato odore 
etereo simile a quello del cloroformio (4). 


(1) Avendo fatta la reazione su idetta entro storta assai capace, po- 
temmo ottenere alcune goccie di un liquido insolubile nell'acqua più denso 
di qnesta e che per tutti i caratteri si comporta, come cloroformio. Sap- 
piamo che per la ossidazione con l’ipoclorito di varii idrocarburi si ot- 
tiene eloroformio. 
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Cessata la reazione tumultuosa aggiungemmo nuovo ipoclorito 
e scaldammo a bagno-maria. Al principio della reazione si ottenne 
un liquido quasi nero che però con l’aggiunta di un piccolo ec- 
cesso di reattivo si decolorò ed al termine dell’ ossidazione resto 
leggermente colorato in giallo. La lignite era completamente di- 
strutta e rimase un residuo minerale. 

Il liquido alcalino fu neutralizzato con acido cloridrico e ri- 
scaldato per scacciare tutto l’acido carbonico. 

Quando l’azione dell’ ipoclorito non è completa il liquido ri- 
mane molto colorato , e nell’ aggiungere acido cloridrico si se- 
para una materia bruna «, solida , incristallizzabile che fonde 
a 60°. Questa sostanza è acida, poco solubile nell'acqua alla quale 
comunica un color giallo dorato, solubile nell’ alcool , si com- 
bina agli alcali dando soluzioni molto scure: queste combinazioni 
non sono cristalline. Si scioglie nell’acido solforico concentrato e 
freddo colorando in rosso. Precipita con i sali di calcio, di bario, 
d’argento dando sempre dei precipitati fioccosi bruni trasparenti. 

Il liquido primitivo, reso quasi incoloro come si è detto, fu 
neutralizzato con acido cloridrico, ed acidulato con acido acetico si 
trattò con cloruro calcico, ottenemmo un precipitato quasi bianco 
formato da una mescolanza di solfato ed ossalato di calcio. 

L’acido ossalico si ottenne allo stato libero in bei prismi in- 
colori che furono analizzati e dettero per gr. 0,855 d’ acido sec- 
cato a 100°. 

Gr. 0,846 di CO, e gr. 0,075 di H,0 cioè 


C = 26,58 ed H,// = 2,84 
100 parti di acido ossalico contengono 
26,67 di C e 2,22 diH 


Determinato il calcio nel suo sale calcico si ebbe per 100 parti 
84,19 di calcio: |’ ossalato calcico contiene 84,25 di CaO. 

Oltre le analisi quantitative anco le reazioni qualitative carat- 
teristiche dell’ acido ossalico corrisposero esattamente. 

La quantità d’ acido ossalico che si trova nel liquido primitivo 
varia secondo che l’ azione dell’ipoclorito è stata più o meno pro- 
lungata. 

Cosicchè sospendendo l’azione ossidante quando si ha un li- 
quido molto scuro si trovano quantità notevoli di acido ossalico, 
se invece si protrae la reazione tanto da avere un liquido di color 
ambraceo, la quantità di acido è assai minore, e può essere anco nulla 
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perchè come già si conosceva, l’ipoclorito facilmente distrugge 
l’acido ossalico. 

Dopo aver separato il solfato ed ossalato calcico, il liquido 
acetico fu neutralizzato e trattato con cloruro baritico che cì dette 
un abbondante precipitato formato da una mescolanza di solfato 
baritico e di un prodotto organico. 

Si raccolse su filtro si lavò e fu trattato con acqua acidulata 
con acido cloridrico, separammo in questo modo il solfato baritico 
dal prodotto organico che riottenemmo allo stato di combinazione, 
neutralizzando il liquido acido. 

La soluzione acida ottenuta era colorata in giallo rossastro, 
fu evaporata per ?/, a b. m. e si terminò di evaporarla sotto 
campana con acido solforico. Si ottenne una massa vetrosa di co- 
lor rosso scuro trasparente che dopo molto tempo si opacò, ma non 
cristallizzò completemente. Si vedevano dei minutissimi cristallini 
involti in una massa amorfa di color ambraceo. Questo prodotto 
acido è deliquescente, è solubilissimo nell’acqua, alcool, e assai solu- 
bile nell'etere; al calore si rigonfia molto e brucia con facilità senza 
lasciar residuo carbonoso. 

La sua soluzione acquosa trattata con gli alcali si colora molto 
in bruno. Soltanto con l’ammoniaca si ottengono dei cristalli aghi- 
formi incolori. 

Trasformammo perciò tutta la massa acida in sale ammonico 
e dopo averla fatta evaporare lentamente sopra acido solforico si 
formarono dei grossi cristalli prismatici incolori, trasparenti, mesco- 
lati ad una massa incristallizzabile fortemente colorata in rosso- 
bruno. 

Potemmo separare meccanicamente questi cristalli dal resto, 
e dopo qualche cristallizzazione si ottennero puri, cioè liberi dal 
prodotto colorato. 

Questi cristalli contengono acqua di cristallizzazione perchè 
tenuti per lungo tempo sopra acido solforico da trasparenti di- 
vengono bianchi opachi; posti nell’ acqua, riprendono la loro tra- 
sparenza e poi vi si sciolgono. La loro soluzione precipita col clo- 
ruro calcico ed il precipitato è insolubile nell’acido acetico e solubile 
in un eccesso di cloruro ammonico: col cloruro baritico formasi un 
precipitato solubile in acido acetico e nel cloruro ammonico, pre- 
cipita ancora col solfato d’allumina col solfato e cloruro di ferro, col 
nitrato d’argento. i 

Il sale ammonico tenuto per qualche ora in una stufa alla 
temperatura di 155° C. si modifica in modo da non esser più com- 
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pletamente solubile nell’acqua. La parte solubile acidulata con 
acido cloridrico, evaporata sino a secco a bagno-maria e ripresa 
con acqua dà, quando se ne versino poche gocce sopra una lamina 
di zinco, una bellissima colorazione blù indaco chei mmediatamente 
passa al rosso porpora quando vi si aggiunge ammoniaca, soda 
o potassa. Questa è la reazione caratteristica dell’acido eucroico, 
prodotto che si ottiene come lo ha mostrato Woheler dall’ acido 
mellico. Le ricerche qualitative non che le analisi quantitative 
confermano la presenza dell’acido mellico nella ossidazione di 
questa lignite. 

Infatti analizzato il sale di calcio ottenuto per doppia decom- 
posizione dal sale ammoniaco e cloruro calcico, corrispose al mel- 
lato calcico; contiene 28 °/, di acqua; tenuto per vario tempo 
sopra H,SO, perde solo la metà dell’acqua, e per toglierla tutta, 
conviene tenerlo per qualche tempo alla temperatura di 140°; un 
riscaldamento più elevato lo decompone. 

I. Gr. 0,296 di sale seccato su H,SO, e poi seccato a + 140° 
per poche ore, si ridussero a gr. 0,259; cioè perse 12,5 °/, di acqua, 
e calcinato dette gr. 0,096 di CaO: cioè Ca 9/ = 26,44. 

II. Gr. 0,848 di sale seccato su H,SO, si ridusse a gr. 0,800 
a 140°, cioè perse 12,5 °/, acqua, e calcinato dette gr. 0,112 di CaO 
ossia Ca 9/ = 26,6. 

III, Gr. 0,268 di sale seccato su H,SO, si ridusse a gr. 0,229 
a +- 140° ossia perse 12,9 °/, di acqua, e calcinato dette gr. 0,087 
di CaO ossia Ca 0/ = 26,7. 

Il mellitato calcico C,,Ca,0,, contiene 26,84 °/, di Ca. 

Il Ca in più che troviamo dipende forse da un po’ di ossalato. 

La formola C,,Ca,0,3 + 3 '/, Aq. contiene 12,18 °/, acqua. 


Analisi dell'acido libero 
Gr. 0,250 dettero gr. 0,385 di CO, gr. 0,086 di H,0 onde 
C %, = 42,00 H %,=4,6 


L’acido mellico C,.H,0,. contiene in 100 parti 42,40 di car- 
bonio ed 4,57 di idrogeno. 

Dobbiamo notare che mentre il mellato calcico quando è puro 
è insolubile nell’acido acetico, se si trova mescolato all’ altro acido 
ineristallizzabile che si ottiene nella ossidazione della lignite, e dei 
carboni in genere, non precipita nel liquido acidulato con acido 
acetico o seppure precipita dalla solluzione neutra facilmente si ri- 
si scioglie nel detto acido o nei suoi sali; la causa di ciò è la presenza 
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di quantita abbondanti di un acido incristallizzabile che sempre 
accompagna la formazione dell’acido mellico e che scioglie o im- 
pedisce che si formi il mellato calcico. Di quest’acido ne parleremo 
in una prossima nota. 


Lignite di S. Giovanni in Val @ Arno Superiore 


Questa lignite mantiene sempre l'aspetto fibroso del legno, 
somiglia al legno torrefatto, la sua polvere è di color castagno, 
si polverizza con difficoltà. 

Gr. 480 di lignite polverizzata furon trattati con una soluzione 
di ipoclorito sodico concentrata e molto alcalina. 

La reazione avvenne subito a freddo con inalzamento di tem- 
peratura, si continuò la reazione a caldo finchè la lignite fu com- 
pletamente distrutta ; rimasero 45 gr. di sedimento minerale, e 
si ottenne un liquido leggermente colorato in giallo. 

Il liquido alcalino fu neutralizzato con acido cloridrico, e dopo 
aver cacciato col calore tutto l’acido carbonico, lo acidulammo con 
acido acetico e lo trattammo con cloruro calcico. 

ll sale calcico vi produsse un precipitato scuro formato da una 
mescolanza di solfato e ossalato calcico e da un sale calcico il cui 
acido è resinoso e colorato in rosso bruno. 

Al liquido filtrato dopo averlo neutralizzato aggiungemmo del 
cloruro baritico che dette un abbondante precipitato formato in parte 
da solfato baritico, che togliemmo dal resto trattando la massa con 
acido cloridrico ; il liquido filtrato fu neutralizzato di nuovo con 
che si ottenne il prodotto baritico A scevro da solfato. Il liqui- 
do dal quale fu tolta la mescolanza di solfato baritico e del sale 
baritico A dette, come nel caso precedente, un precipitato col 
cloruro ferrico. 

Il prodotto baritico A ben lavato (è un po’ solubite in acqua) 
fu trasformato in sale ammonico; si ottenne così un liquido colo- 
rato in bruno che posto a cristallizzare abbandonò dei bei cristalli 
trasparenti mescolati ad una materia rosso bruna. 

Separati 1 cristalli furon fatti ricristallizzare per purificarli, 
quindi ne studiammo le proprietà. 

La soluzione di questo sale ammonico precipita col cloruro 
baritico ed il precipitato è solubile un po’ nell'acqua, molto nel- 
l'acido acetico. 

Il nitrato di argento, il cloruro ferrico, l’acetato di rame, di 
piombo, il solfato d’allumina, tutti vi producono un precipitato. 
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Il sale ammonico scaldato a 155° gradi per qualche ora si tra- 
sforma in acido eucroico e paramide. Analizzato il sale di argento 
di questo acido si trovò che conteneva 14,68 °/, di carbonio 65,80 ‘/, 
di argento, ciò che confermò trattarsi anche in questo caso di acido 
mellico; infatti il mellato di argento C,,Ag,0,, contiene: 


Carbonio 14,68 0/, 
Argento 65,86 % 


Anco da questa lignite. come si è già detto, si ottiene insieme 
all’acido mellico un altro prodotto acido, identico, per quello che 
per ora abbiamo potuto constatare, a quello ottenuto dalle altre 
ligniti studiate. 


Lignite di Gavorrano 


Nera, lucente, friabile, con molta pirite; 100 gr. di questa lignite 
furono polverizzati e messi a reagire con ipoclorito sodico, la rea- 
zione fu energica la temperatura salì da + 10° sino a 65° C., si 
sviluppò molto acido carbonico e sì avvertì intanto odore di clorofor- 
mio. Dapprima il liquido si fece nero, ma in seguito si chiarificò e 
divenne di color marrone chiaro. Al termine della reazione rimase 
un residuo minerale di 20 gr. circa. 

Senza stare a ripetere la descrizione del trattamento a cui sot- 
toponemmo questa lignite, perchè fu identico a quello descritto per 
le ligniti di cui abbiamo già parlato, diremo che anche in questo 
caso, si ottenne acido ossalico e mellico, e l’acido incristallizzabile 
in quantità abbondante. 


Carbon fossile 


Cimentammo anche questo carbone con lo stesso trattamento 
usato per le ligniti; in questo caso l’azione dell’ ipoclorito è molto 
debole e bisogna riscaldare lungamente affinchè il reattivo lo at- 
tacchi: nella reazione vi è lento sviluppo gassoso, non si avverte 
odore di cloroformio, ma invece si sviluppa un prodotto che ha 
un’ azione irritante la gola e che fa molto tossire. 

Anche in questo caso potemmo però constatare la presenza di 
un po’ di acido mellico, ma non trovammo acido ossalico, probabil- 
mente perchè convenne protrarre lungamente l’azione dell’ ipoclo- 
rito affine di attaccare una certa quantità di materia. 

Come abbiamo già detto precedentemente si volle estendere 
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le nostre ricerche anche sopra i carboni ottenuti artificialmente 
attaccandoli come si fece per le ligniti, con l’ipoclorito sodico. 
Ecco i resultati di queste ricerche: 


Carbone di legna (brace) (1). 


Gr. 600 di brace ben pestata furono purificati con acido clo- 
ridrico e dopo averli ben lavati si mescolarono con ipoclorito so- 
dico concentrato. La temperatura s’innalzò spontaneamente da 10° 
a 65°, vi fu abbondante, sviluppo gassoso, ma non si avvertì af- 
fatto l’odore di cloroformio. La brace si consumò più lentamente 
che le ligniti, ma si giunse a distruggerla completamente: rimase 
un residuo minerale. Si ottenne un liquido limpido , chiaro, co- 
lorato in giallo. Neutralizzato il liquìdo con acido cloridrico e 
cacciato col calore tutto l’acido carbonico, si acidulò con acido ace- 
tico e vi aggiungemmo del cloruro calcico che dette un copioso 
precipitato bianco. 

Il precipitato calcico fu raccolto su filtro e nel liquido filtrato 
dopo neutralizzazione si produsse un nuovo precipitato assai ab- 
bondante col cloruro baritico ed un terzo, come nel caso delle ligniti 
col percloruro di ferro. 

Il sale calcico dopo averlo purificato e ridotto a sale sodico si 
trasformò in sal di piombo che decomponemmo con l’idrogeno sol- 
forato. Si ottenne un liquido fortemente acido che per evaporazione 
depositò dei bei cristalli lunghi, prismatici, incolori. Scaldati su la- 
mina di platino fondono e quindi volatilizzano completamente man- 
dando fumi che eccitano la tosse; il nitrato di argento produce 
nella soluzione di questi cristalli un precipitato bianco, insolubile 
nell’acido nitrico diluito, solubile nel concentrato. 

La combinazione ammoniacale è cristallina ed il cloruro cal- 
cico determina nella soluzione un precipitato bianco cristallino, 
insolubile nell’acido acetico. 

I cristalli sono decomposti dall’acido solforico concentrato con 
sviluppo di CO, e di CO. 

Segue l’analisi di detti cristalli. 


(1) Era la brace che il Comune di Firenze fornisce per gli scaldini 
all'istituto Tecnico. 

La brace purificata con acido cloridrico e poi seccata a 200° per 
lungo tempo, contemeva: 

C %= 70,07 H0,=125 O 0/)— 18,12 Cenere 9/) = 10,56 
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Gr. 0,330 di acido seccato a 100° dettero gr. 0,3495 di CO, e 
gr. 0,0675 di H.0, cioè 


C %/, = 26,40 H Of, = 2,27 


Cento parti di acido ossalico C,H,O, contengono gr. 26,67 
di Ce 2,22 di H. 

L’analisi qualitativa e la quantitativa mostrano evidentemente 
che i detti cristalli sono di puro acido ossalico. 

Il precipitato baritico A, dopo averlo separato dal solfato bari- 
tico, fu trasformato in sale ammonico che evaporato in parte a ba- 
gno maria e posto a cristallizzare sotto campana con acido solfo- 
rico, dette dei cristalli prismatici grossi, incolori, trasparenti, mesco- 
lati ad un prodotto scuro incristallizzabile. 

Questi cristalli si separarono dalla parte colorata e con due 
cristallizzazioni si ebbero puri. 

Una parte di questi cristalli posti in una stufa alla tempera- 
tura di 155°, si trasformarono in paramide ed acido eucroîco, la 
soluzione del quale dette la bella colorazione blù in contatto collo 
zinco, che divenne rosso porpora con gli alcali. 

Fatta la soluzione di questo sale ammonico si è trovato che 
precipita col cloruro calcico ed il precipitato è insolubile nell’acido 
acetico. Il solfato di allumina vi forma un precipitato ; precipita 
col cloruro baritico; il precipitato è un pò solubile nell’acqua, so- 
Inbilissimo nell’acido acetico (quando vi sia in eccesso) è pure 
solubile nel cloruro ammonico, precipita col solfato di rame for- 
mando col tempo minuti cristalli celesti ecc. 

Il nitrato di argento vi produce un precipitato bianco, inalte- 
rabile alla luce ed al calore, solubile nell’acido nitrico diluito, s0- 
lubile nell’ammoniaca; a temperatura non molto elevata, (esso sale 
d’argento) deflagra. 

Fattane l’analisi elementare trovammo: 

I. Gr. 0,208 di sale seccato su H,SO, diedero gr. 0,444 di 
CO, onde: 


C %) a 44,54 
e gr. 0,486 di Ag. 
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II. Gr. 0,280 di sale seccato su H,SO, diedero gr. 0,122 di 
CO, onde 
G % = 14,43 
Ag. . . (4) 


III. Gr. 0,268 di sale seccato su H,SO, diedero gr. 0,141783 di 
Ag onde 
Ag °/, = 65,77 


IV Gr. 0,255 di sale seccato su H,SO, diedero gr. 0,1675 di 
Ag onde 
Ag %/, = 65,55 


Il mellato d’argento C,,Agg0,, contiene 
C %, = 414,68 Ag 0, = 65,86 


Analizzammo quindi l’acido libero, ottenuto decomponendo il 
sale d’argento con l’acido cloridrico. L’acido ottenuto in questo 
modo è bianco, polverulento, ma visto al microscopio par cristal- 
lino. È solubile nell’acqua alcole, etere. Fu analizzato dopo averlo 
seccato a 100° per qualche ora. 

Gr. 0,198 di acido libero dettero gr. 0,801 di CO, onde 

GC °/, = 42.58 
e gr. 0,042 di H,O onde 
H %, = 2,44 
L’acido mellico 
Ci2H,01. da C %/, = 42,40 H 9/, = 4,75 

Anco le analisi del sale baritico concordano sufficientemente 
col mellato baritico, il quale analizzato dopo disseccamento a 100° 
ha la seguente formula 

C,~Ba,0,. + 38H,0 
e le 8 molecole di acqua le perde solo a 880° (compara Gmelin, 
Dizionario di Chimica) e contiene per 100, 51,84 di Ba. 
I. Gr. 0,186 di sale baritico dettero gr. 0,139 di BaCO, onde 
Ba 0/, = 51,86 
II. Gr. 0,186 di sale baritico dettero gr. 0,139 di BaCO, onde 
Ba °/ = 51,86 
(1) Facendo l’analisi elementare del sal d'argento avviene qualche 


volta che il sale nel deflagrare proietta dell'argento fuori la navicella 
ed in questo caso la determinazione dell'argento è inesatta. 
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III. Gr. 0,287 dettero gr. 0,214 di BaCO, onde 


Ba 0/, = 51 ,87 


Il precipitato B ottenuto col cloruro di ferro come negli al- 
tri casi fu trasformato in sale ammonico. Si ottenne un liquido 
bruno, dal quale lentamente depositarono pochi cristalli che rico- 
noscemmo essere acido inellico; rimase una massa abbondante con 
tutti i caratteri di quella ottenuta nei casi precedenti. 


Carbone animale 


Anco questo carbone purificato con gli acidi (1) fu sottoposto 
all’azione ossidante dell’ipoclorito sodico: è molto più facilmente 
attaccabile del precedente; anco a freddo la reazione avviene con 
innalzamento di temperatura. 

Il gas che si svolge ha un odore piccante disgustoso simile a 
quello che si sente quando una sostanza organica azotata è attac- 
cata dall’ipoclorito Nei prodotti formatisi dopo l’azione dell’ipoclo- 
rito, abbiamo trovato l'acido ossalico, e l'acido mellico C,3HyO,s in- 
sieme alla solita sostanza acida deliquescente trovata nell’ ossida- 
zione dei precedenti carboni. 


Nero di lampada 


Questo carbone prima di sottoporlo all’ azione dell’ ipoclorito 
fu purificato dalle materie grasse e resinose per mezzo dell’ alcole 
e della soda e dalle minerali con l’acido cloridricb, lo che richiede 
un gran tempo. 

Dopo questo trattamento il carbone conteneva su cento parti: 


86,82 di carbonio 
1,02 di idrogeno 
9,05 di ossigeno 
8,44 di parte minerale 


100 


A freddo l’ipoclorito sodico per quanto fosse concentrato non 
attaccò il nero fumo, ma riscaldando la mescolanza a bagno maria 


(1) Dopo il trattamento con gli acidi e disseccamento prolungato a 
200° esso conteneva il 27 %/, di parte minerale ed il 1,5 0/ di idrogeno. 
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per varie settimane a 80° circa fu attaccato e completamente di- 
strutto. 

Nella reazione si svolge anidride carbonica e non si avverte 
odore di cloroformio né di altro genere. 

Per distruggere 500 gr. di questo carbone occorsero più di 
60 litri di ipoclorito molto concentrato ed un tempo lunghissimo 
ed una pazienza non meno grande. 

A causa délla grande quantità di cloruro sodico che era sciolto 
nel liquido, ci convenne concentrarlo più volte e togliere il sale 
con ripetute cristallizzazioni; le acque madri che contenevano di- 
sciolti prodotti organici, furono trattate nel modo già descritto su- 
periormente. 

Anco con questa specie di carbone si ottennero i soliti pro- 
dotti già trovati per gli altri: cioè dell’acido ossalico (1), ma in poca 
quantità, e dell’acido mellico, ed il solito prodotto acido delique- 
scente, identico per tutte le sue proprietà a quello che si è tro- 
vato per gli altri carboni. 

Furono dipoi sottoposti all’azione ossidante dell’ipoclorito i 
seguenti carboni. 

Carbone di legno calcinato (in corrente di cloro al calor bianco). 

Carbone di storta 

Grafite: 

Diamante. 

Questi non sono affatto attaccati dallo ipoclorito, nelle condi- 
zioni ordinarie. 

I tre primi però (cioè carbone di legno calcinato in corrente 
di cloro al calor bianco, carbon di storta, grafite,) sono facilmente 
attaccati ed ossidati con formazione di mellogeno e di acido mel- 
lico ecc., i prismi due, e con formazione di: ossido grafitico e di 
acido mellico il terzo (cioè la grafite) quando sono impiegati come 
elettrodo positivo, impiegando la corrente della pila: e così pure 
si disgregano consumandosi con formazione di acido mellico e con 
sviluppo di elettricità quando sono immersi nelle soluzioni d’ipo- 
clorito unitamente ad una lastrina di platino o di oro con la quale 
‘ sono in comunicazione elettrica (2). 


(1) L'acido ossalico si trova solo quando l'azione dell'ipoclorito non 
è stata troppo prolungata. 
(2) Vedi Nuovo Cimento, 
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CONCLUSIONI. 


- Possiamo intanto concludere che I. « Per l’azione dell’ ipoclo- 
« rito sodico tutti i carboni naturali e artificiali che contengono l’uno 
< per cento o più per cento d’idrogeio, sono completamente di- 
« strutti da questo reattivo, con formazione di biossido di carbonio, 
« di acido ossalico e di acido mellitico C,$H0,s, (e di un altra 
« sostanza acida, che noi non abbiamo per ora potuto ben definire), 
« con la diversità però che le sostanze ulmiche ed umiche (ottenute 
« dall’azione degli acidi sul saccarosio) e così pure le ligniti danno 
« anche del cloroformio; mentre il litantrace dà un prodotto gas- 
« soso estremamente irritante. ma ben differente da quello che si 
« avverte per il carbone animale, e che i prodotti gassosi formati 
« per l’azione dell’ipoclorito sul corbone di legno e sul nero fumo 
« sono affatto inodori » 
Queste conclusioni, unite alle altre di nostre precedenti me- 
inorie ci permettono di completare ed allargare il bellissimo 
metodo e veramente scientifico dato dal Berthelot (1) per carat- 


(1) Per dosare una mescolanza dei tre stati allotropici del carbonio, 
civè diamante, grafite e carbone amorfo, il Berthelot utilizza la reazione 
data da Brodie per la formazione dell'acido grafitico e cosi giunge a se- 
parare le diverse varietà di carbonio. 

Un ripetuto trattamento a caldo, di clorato potassico ed acido nitrico 
trasforma completamente il carbone in prodotti solubili, e restano allo 
stato insolubile il diamante e la grafite; sebbene quest’ultima abbia su- 
bita una modificazivue, siasi cioè trasformata in un prodotto che con- 
tiene idrogeno e ossigeno, cioè l’ossido grafitico. 

L'ossido grafitico, come il Berthelot lo ha mostrato, col calore si 
trasforma in ossido pirografitico, che per mezzo di un nuovo trattamento 
al clorato ed acido nitrico è trasformato in parte in prodotti solubili ed 
in parte è repristinato allo stato di acido grafitico. Ripetendo cosi più 
volte la trasformazione dell'acido grafitico in ossido pirografitico e la 
riossidazione di quest’ultimo, si giunge a ridurre tutta la grafite contenuta 
nella inescolanza che si analizza in prodotti solubili e così resta il puro 
diamante. 

Cimentando dunque il carbone non cristallino col clorato si distrugge 
completamente tanto il carbonio amorfo puro, 0 metallico, cioè quello che 
non contiene sostanze eterogenee e che è buon conduttore della elet- 
tricità, quanto i carboni ottenuti coi metodi ordinarii i quali non sono 
puro carbonio, ma contengono invece notevoli quantità d’idrogeno ecc. 
Adoperando in luogo del clorato l’ipoclorito sodico con eccesso di car- 
bonato, si può benissimo separare queste due varietà di carboni. Vedi 
Berthelot, Recherches sur les états du carbone. Ann. de Ch. et de Phys. 
4* s. T. XIX p. 392 e p. 419, 


459 
terizzare ed anche per dosare una mescolanza dei tre stati allotro- 
pici del carbonio, cioè diamante, grafite, e carbone amorfo. 

Perciò si farà precedere il trattamento dell’ipoclorito alcalino 
al metodo dal Berthelot, del clorato potassico ed acido nitrico. 

L’ipoclorito alcalino attaccherà e ridurrà a prodotti solubili 
le sostanze carbonose e lascerà intatto il carbone sotto i tre stati 
di carbonio amorfo, grafite, diamante. 

HI. Ne segue che le diverse specie di carboni si potranno di- 
stinguere nel modo seguente: 

4. Carbone attaccato e ridotto a prodotti solubili (a freddo od 
alla temperatura di 100°) dall’ipoclorito sodico concentrato e for- 
temente alcalino. 

Fanno parte di questa classe i carboni impuri, cioé quelli che 
contengono idrogeno, ossigeno ed anco azoto, come il carbone di le- 
gna, quello fossile, il carbone animale, il nero fumo, le ligniti, 
le sostanze ulmiche ed umiche ecc. 

2. Carbone che non è sciolto dall’ipoclorito, ma che è trasfor- 
mato in prodotti solubili, da una mescolanza di clorato potassico 
ed acido nitrico; appartiene a questa classe il carbonio amorfo cioè 
quello che non contiene elementi estranei o ne contiene quantità 
minime come il carbone di storta o metallico, e tutti quei carboni 
che hanno subita una purificazione ad altissima temperatura. 

3. Carbone che non è sciolto nè dall’ipoclorito nè da una me- 
scolanza di clorato potassico ed acido nitrico: ma che è trasformato 
da quest’ ultima in un prodotto capace di modificazioni solubili: 
Grafite. . 

4. Carbone che non è attaccato nè sciolto dai reagenti sopra 
nominati: Diamante. (41) 

Firenze, Gabinetto di Fisica dell’Istituto Tecnico 


(1) Possiamo anche dire di avere aggiunto un’altro modo di pre- 
parazione dell’acido mel/litico, dall'azione, cioè, degli ipocloriti sopra le so- 
stanze carbonose, il quale modo ha certamente qualche interesse teo- 
rico, quantunque la quantità di acido mellico che si ottiene per tal guisa, 
anche impiegando chilogrammi di sostanza carbonosa e centinaia di li- 
tri di soluzione di ipoclorito, sia ben piccola: mentre invece colle elettrolisi 
con elettrodi di carbone, oppure per la ossidazione del mellogeno, si ot- 
tengono quantità abbondantissime di acido mellico affatto esente di 08- 
salico ecc. 


Elettro-sintesi di aicuni nuovi interessanti composti 
derivati dal mellogeno 
per incompleta onsidazione 


memoria dei Prof. A. BARTOLI e G. PAPASOGLI 


I. In altre precedenti nostre memorie abbiamo lungamente 
parlato della composizione e delle proprietà del mellogeno, le quali 
vogliamo qui rapidissimamente riassumere prima di entrare nel- 
l'argomento proprio a questa memoria (1). 

Ricordiamo anzitutto il modo di preparazione e poi le pro- 
prietà del mellogeno. 

II. Il mellogeno C,,H,O, lo ottenemmo purissimo nei modi 
seguenti. 

4. Dopo aver disgregato con la elettrolisi dell’acqua stillata 
per mezzo di potentissima pila, circa un chilogrammo di carbone 
di storta purificato per l’azione del cloro ad alta temperatura, fil- 
trammo per amianto il liquido nero ed acido del voltametro e le 
prime acque di lavacro del voltametro stesso: il filtrato che era 
un liquido nero come |!’ inchiostro fu evaporato a bagno-maria e 
ridotto quasi a secchezza: in questo modo si depose il mellogeno, 
si raccolse, su filtro e si lavò ripetutamente con acqua, la quale 
passò incolora dapprincipio, incominciò a colorarsi di poi, a misura 
che spariva l’acidità dovuta all’acido mellico e suoi derivati. 


(1) Compara tutte le nostre memorie (di cui sarebbe qui troppo 
lungo dare l'elenco) pubblicate per esteso nel nuovo Cimento, anni 
1879, 80, 81, 82, 83, 84, e Gazzetta Chimica anni 1880], 81, 82, 83, 84. 
Sunti di queste memorie ed anche altre memorie accessorie, ma ori- 
ginali, si trovano pubblicati nei giornali: Rivista scientifico Industriale 
e nell'Orosi principalmente, giornale dell'associazione Chimico Farma- 
ceutica Toscana; nel Progresso di Torino, negli Atti della Società To- 
scana di Scienze naturali residente in Pisa; nonchè in varii Giornali e- 
steri come Comptes Rendus; Bibliothéque Universelle de Genéoe; Na- 
turforscher; Beiblàtter; Chemical News ecc. 
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Quando I’ acidità era scomparsa, la filtrazione diveniva diffi- 
cile, perchè in tal caso il mellogeno si ridiscioglie in acqua, im- 
pastando il filtro come una colla : a questo punto si toglieva il 
filtro dall’ imbuto e lo si collocava in stufa a 40° ed appena il 
mellogeno veniva a riunirsi in grumi neri brillanti ancora umidi 
si staccava dal filtro con cautela, trascurando le parti che erano 
in immediato contatto col filtro. 

Prima d’impiegare il mellogeno così ottenuto ci assicuravamo 
che esso era esente da acido mellico e dai suoi derivati. 

2. Maggiore quantità di mellogeno ci forniva il deposito nero 
a raccolto al fondo del voltametro, col metodo seguente: si lava 
ciascheduna volta in un vaso alto il deposito nero Q ottenuto per 
la elettrolisi dell'acqua pura, impiegando ciascuna volta due litri 
di acqua per ogni chilogrammo di deposito nero a: si lasciava in 
riposo per 24 ore e poi si decantava in vasi cilindrici alti ottanta 
centimetri con quasi dieci di diametro : si ripeteva il lavaggio 
di a finchè le acque che dapprima erano nere poi sempre meno 
colorate, poi gialline (color marsala) fossero divenute quasi incolore: 
i liquidi raccolti nei cilindri alti si lasciavano in quiete per 24 ore 
e poi si separavano dal pò di deposito che si raccoglieva al fondo 
mediante un sifone munito di rubinetto di vetro. Tutti i liquidi 
di lavacro così ottenuti si acidulavano con acido cloridrico puro 
(in piccola quantità); il mellogeno allora si precipitava in fiocchi 
scuri che si riunivano al fondo lasciando incoloro il liquido su- 
periore: decantato questo liquido si raccoglieva su filtro più pic- 
colo il mellogeno ottenuto e si lavava con acqua stillata, la quale 
passava dapprima incolora, ma che andava colorandosi in giallina 
e poi in scuro a misura che spariva l’acidità : bisognava a tempo 
opportuno smettere di lavare (appena sparita l’acidità), per evitare 
che il mellogeno tornasse a disciogliersi nell’acqua. Ci assicuravamo 
poi che il mellogeno ottenuto con tal metodo, seccato poi a 100° 
non conteneva affatto cloro. 

8. Più economicamente poteva ottenersi il mellogeno dal de- 
posito nero carbonoso che si ottiene disgregando il carbone di storta 
o di legna, purificato per l’azione del cloro ad alta temperatura, 
impiegando questo carbone come elettrodo positivo nelle soluzioni 
acquose diluite di acido solforico, di acido borico, di acido mellico 
e di diversi altri acidi. Questo deposito nero lavato prima con ac- 
qua finchè questa non passasse più acida e poi con acqua legger- 
mente alcalina per idrato sodico dà delle soluzioni nere di mellogeno 
dalle quali al solito si può precipitare il mellogeno con l'acido clo- 
ridrico ecc. ecc. ecc. 
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Proprietà del mellogeno. ll mellogeno ottenuto con uno qua- 
lunque di questi: processi ha sempre la stessa composizione. 

Seccalo sotto canipana in presenza di acido solforico, è una 
sostanza solida, nera, lucente a guisa del carbon fossile: si riduce 
in polvere con grande facilità (frattura concoide). 

E insolubile negli alcoli, nell’etere, nel benzolo, nel cloroformio, 
nel solfuro di carbonio, nella essenza di trementina. 

È solubile nell'acqua, che colora intensamente in nero, è pure 
solubile nelle soluzioni di ammoniaca, di idrato sodico, potassico 
di carbonato sodico, formando, liquidi neri come l’inchiostro, È 
pure solubile nell’acido solforico concentrato freddo e lo colora in 
scuro: l'aggiunta di acqua anche in piccola quantità ritorna il li- 
quido limpido con formazione di un precipitato nero: il mellogeno 
seccato sopra acido solforico dà un crepitio quando vi si versa ac- 
qua, c questa si colora subito in nero. 

Esso scaldato non fonde, brucia difficilmente senza rigonfiarsi, 
non è cristallino, nè cristallizzano le sue soluzioni nell’ammoniaca 
e negli alcali. 

La soluzione acquosa di mellogeno è nera, precipita, lasciando 
incoloro il liquido sovrastante, con la più parte degli acidi e sali 
minerali; invece non precipita per l’addizione di piccole quantità 
di alcali, e della maggior parte degli acidi minerali. 

La proprietà più saliente del mellogeno è quella di trasformarsi 
con gran rapidità, sotto l’influenza degli ossidanti, anche poco e- 
nergici, in acido mellico C,,Hy0,g ¢ nei suoi congeneri. 

La composizione del mellogeno, qualunque sia la sua origine, è 
risultata sempre rispondente alla formula: 


C,jH50, 


o ad un multiplo di questa, analizzando il mellogeno seccato a 140°, 
Invece il mellogeno seccato a 100° ha una composizione ri- 
spondente alla formula 


2(C,;H,0,) + H70 


E il mellogeno scccato alla temperatura ordinaria in presenza 
di acido solforico ha una composizione rispondente alla formola 


2(C,,H,0,) 3H,0 


III. Ricordato brevemente il modo di preparazione, le proprietà 
principali e la composizione del mellogeno, veniamo a parlare di al- 





464 
cuni composti a lui analoghi da noi ottenuti per via elettrica ed 
anche per ossidazione incompleta del mellogeno. 

La proprietà più saliente del mellogeno, abbiumo detto esser 
quella di trasformarsi per l’azione degli ossidanti in acido mellico 
e suoi derivati. 

Il resultato finale della ossidazione, quando per |’ azione 
dell’ ossidante in eccesso è sparito tutto il mellogeno ed il liquido 
è divenuto incoloro , è rappresentata probabilmente dalle equa- 
zioni: 

2C,,H,0, + 4H,0 + 80 = C,3H0,3 + C,oHOg 
ac. mellico 

2C,,H,0, + 9H,0 + 30 = CigH 2019 + CoH 0g 
ac. idromellico 


E queste trasformazioni possono farsi ossidando il mellogeno: 

4. Coll’ ossigeno elettrolitico, come nelle elettrolisi delle so- 
luzioni di alcali. 

2. Coll’ossigeno dell’aria sulle soluzioni di mellogeno. 

8. Per l’azione di altri ossidanti come gli ipocloriti ec». ecc. 

Mentre però il resultato finale di tali ossidazioni è sempre 
acido mellico C,sHg0,g e suoi derivati, era naturale domandarsi se 
questa trasformazione accennata dalle formule (1) avvenisse im- 
mediatamente oppure gradatamente con la formazione di altri 
prodotti di ossidazione intermedii fra il mellogeno e VP acido mel- 
lico ecc. ? 

L’esperienza ci ha provato la formazione di prodotti dì ossida- 
zione intermedii e noi li abbiamo potuti ottenere per la ossida- 
zione del mellogeno in tutti e tre i modi sopra indicati. 

La descrizione sommaria di questi prodotti forma l’ oggetto 
della presente memoria. 


PARTE PRIMA 


IV. Noi abbiamo ottenuto diversi prodotti di ossidazione, del 
mellogeno e intermedii fra esso é gli acido benzocarbonici, coi tre 
metodi seguenti che corrispondono a quelli sovraccennati. 

4. Dalla elettrolisi con elettrodi di carbone di storta, dell'acido 
nitrico concentrato, denso 1,40. 

2. Dall’azione dell’acido nitrico denso 1,86 ad 41,40 sul mel- 
logeno. 
8. Dall’ azione degli ipocloriti alcalini sopra il mellogeno, 
questo essendo in ecccesso. 
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V. Elettrolizzando con elettrodi di carbone di storta 1’ acido 
nitrico diluito si ottiene il solito disgregamento del carbone elet- 
trodo positivo, e la parte disgregata consta quasi intieramente di 
mellogeno e di particelle di carbone di storta, mentre nel liquido 
sì formano al solito, ma in piccola quantità, l’acido mellico, ecc. ere. 
Il fenomeno insomma è perfettamente lo stesso che con le solu- 
zioni di acido solforico, come dicemmo in altra memoria (4). 

Ma il fenomeno è ben diverso quando si elettrolizza con elet- 
trodi di carbone di storta l'acido nitrico concentrato denso 41,86 
ad 1,40. Anche adoperando una pila di soli tre o quattro ele- 
menti Bunsen, il carbone elettrodo positivo viene violentemente di- 
disgregato con una rapidità tale che si possono disgregare grossi 
pezzi di carbone in pochi giorni. mentre il liquido si riscalda 
assai in virtù di tale reazione, ed il carbone disgregato forma ben- 
presto coll’elettrolite una densa parte nera 

La rapidità del disgregamento del carbone con l’ acido nitrico 
fumante per elettrolite non ha riscontro che con quella che si 
osserva nella elettrolisi di soluzioni concentrate di acido fluori- 
drico (2), della quale si può fare chiara idea nelle belle tavole 
che ci vennero pubblicate dalla società Toscana di Scienze naturali 
nel 1888 (3). 

Dopo un certo tempo di elettrolisi dell’ acido nitrico fumante 
e dopo che l’elettrolite si è convertito in una parte nera ecc., e- 
stragghiamo questa parte insieme col liquido, dal vaso voltametrico 
ed aggiuntavi acqua in quantità sufficiente svaporiamo a bagno 
maria, aggiungendo ogni tanto nuova acqua e finalmente secchiamo 
a bagno maria. La massa nera così ottenuta la trattiamo con acqua 
la quale si colora intensamente in nero; il filtrato lo riduciamo a 
secchezza a bagno maria, lo disciogliamo nuovamente in acqua, 
neutralizziamo esattamente con ammoniaca ed aggiungiamo goccia 


(1) Bartoli e Papasogli. Sulla composizione e le proprietà del mel- 
logeno. Nuovo Cimento 1881 e Gazz. Chim. 1882. 

(2) Vedi le nostre Memorie Sull’elettrolisi dell'acido fluoridrico con 
eletrodi di carbone ece. Gazz. Chim. « Nuovo Cimento 1883, 

(3) Bartoli e Papasogli; Nuova contribuzione alla istoria del carbo- 
nio; Atti della Società Toscana di scienze naturali residente in Pisa, 
Vol. VI, fascicolo 1°(1883). Quivi sono due tavole nelle quali è molto bene 
rappresentato il modo di disgregarsi del carbone di storta e di legno 
nei diversi elettroliti. 

A quelle tavole rimandiamo il lettore, non essendoci possibile coi 
nostri mezzi ripubblicarle. 
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a goccia una soluzione di nitrato calcico. (4) finchè non si formi 
più alcun precipitato: poscia filtriamo, aggiungiamo una quantità 
di acido cloridrico equivalente alla ammoniaca aggiunta e riduciamo 
di nuovo a secchezza a bagno maria; si ottiene per residuo una 
massa nera, lucente, della quale una parte a, è solubile nell’etere 
e nell’alcole e nell'acqua. ed un altra $ è insolubile nell’ etere 
ma ben solubile nell’alcole e nell'acqua la separazione delle due 
sostanze « e @ e perciò non difficile ad ottenersi. 

VI. Mentre l’acido nitrico diluito non discioglie il mellogeno. 
ma anzi lo precipita delle sue soluzioni acquose ed alcaline, in- 
vece l’acido nitrico concentrato denso 1,36 ad 1,40 attacca violen- 
tementemente il mellogeno ; il liquido si riscalda e si ha forma- 
zione di vapori rossi ecc. ecc., come dicemmo già in una delle no- 
stre precedenti memorie (2) Compiuta la reazione riscaldando il 
mescuglio a bagno maria. © cacciato con l’evaporazione l'acido ni- 
trico ecc. resta una massa scura lucentissima della quale una 
parte » è ben solubile in etere ed in alcole ed un'altra @ è insolubile 
in etere mentre è ben solubile ìn alcole assoluto. 

La separazione di queste due sostanze è dunque facile ricor- 
rendo all’alcole ed all’etere : ma prima è cosa prudente precipitare 
allo stato di sali calcici, l'acido mellico e gli altri acidi benzocar- 
bonici, con l’artifizio descritto al $ precedente. 

VII. Il mellogeno in grande eccesso si tratta con poco ipo- 
clorito sodico in soluzione acquosa, si filtra e si lava la parte in- 
disciolta: le prime acque contengono cloruri , acido mellico, e i 
soliti acidi benzo-carbonici, di poi filtra acqua fortemente colorata 
in scuro per mellogeno sciolto: rifiutando le prime acque, che con- 
tengono sempre cloruri ed acidi benzocarbonici , (allo stato di sali 
sodici) si tien conto delle altre le qual. vengono addizionate di a- 
cido cloridrico il quale fa precipitare il mellogeno. Si filtra ed il 
filtrato che è colorato in giallo intenso si evapora a secco a bagno 
maria; resta un residuo scuro, lucente, dal quale si può estrarre 
una sostanza « solubile in etere ed in alcole assoluto ed un altra 
x insolubile in etere e ben solubile in alcole assoluto. 

VIII. Le sostanze « e 6 furono da noi studiate perseverante- 
mente con grande pazienza, ma pur troppo la grande loro altera- 


(1) Questa aggiunta di nitrato calcico è necessaria per precipitare 
allo stato di sali calcici insolubili o poco solubili i diversi acidi benzo- 
carbonici che contiene la massa nera. 

(2) Bartoli e Papasogli. Sulla composizione e le proprietà del mel- 
logeno; Nuovo Cimento e Gazzetta Chimica. 
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bilità e la tendenza loro a trasformarsi in acidi benzocarbonici ecc. 
ci hanno reso questo studio oltremodo lungo e penoso; pur nono- 
stante vogliamo pubblicare i resultati ottenuti, se non altro per 
prender data; perchè se essi non siano sufficienti a stabilire la co- 
stituzione dei nuovi corpi «, ® da noi scoperti, pure sono suffi- 
cienti a stabilirne incontrastabilmente 1’ esistenza e le proprietà 
più importanti. 

IX. Le proprietà delle sostanze « e $, qualunque dei tre me- 
todi precedenti s’impieghi per ottenerle, sono le seguenti: 

La sostanza x è solida semitrasparente, scura in grandi masse, 
e rossa per trasparenza, fragile, non cristallina, molto somigliante 
alla gomma lacca. Essa è ben solubile in acqua, alcole, etere e così 
pure nell’acetone negli alcoli metilico, etilico, amilico, nell’ acido 
solforico concentrato e così pure in tutte le soluzioni acquose de- 
gli acidi minerali ed organici e nelle soluzioni degli alcali ecc. ecc. 

Le soluzioni precedenti della sostanza x sono rosse per tra- 
sparenza con bella fluorescenza verde, se la soluzione è diluita, con 
fluorescenza verdone o verde cupo se la soluzione è concentrata; 
soltanto le soluzioni di « nei liquidi alcalini hanno un colore di- 
verso, cioè giallo molto scuro. 

Essa sostanza « è insolubile nel cloroformio; nel benzolo e ne- 
gli idrocarburi del petrolio. Essa è ben fusibile e ad alta tempe- 
ratura si volatilizza senza che paia alterarsi. La soluzione acquosa di 
a ha reazione acida; neutralizzata can un alcali precipita in fioc- 
chi scuri coi sali del bario, del piombo e dell’ argento ; ma non 
precipita coi sali del calcio: col cloruro ferrico nessun precipitato 
e nessuna colorazione. 

La sostanza # invece ha le seguenti proprietà: È solubile nel- 
l’acqua e negli alcali, insolubile nell’etere: la soluzione acquosa è 
rosso-scura e precipita in fiocchi bruni coll’addizione di un acido 
minerale: così pure la soluzione alcoolica di È è rossa scura, non 
precipita sc addizionata di acqua, ma precipita se addizionata di 
acqua cloridrica: È in tal modo che si può ottenere pura B. 

Le analisi della sostanza @ saranno date in un altro lavoro: 
ora ci limitiamo alla sostanza «. 

X. Analisi della sostunza «. Fu analizzata la sostanza a ottenuta 
con tre diversi processi sopra indicati ; e si ottennero resultati 
molto vicini. I resultati però sono diversi secondochè la sostanza 
x è stata estratta con l’alcole oppure coll’etere. Sembrerebbe anzi 
che il riscaldamento con l’alcole la modificasse. 

Seguono le analisi della sostanza « ottenuta con l’alcole. 
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XI. Sostanza a estratta col mezzo dell'alcole assoluto. Le pro- 
prietà sono quelle assegnate di sopra alla sostanza >. 

Fu estratta sciogliendo nell’alcole assoluto la massa di mello- 
geno modificata dall’acido nitrico, poscia filtrando, tirando a secco 
a bagno maria, e trattando con etere; l’ etere evaporato lasciò un 
abbondante quantità della sostanza a«. 

Essa così ottenuta e disseccata a + 70° comincia a fondere 
verso 112° ed a 480 è ben fusa: scaldata a lungo a 140-160° ri- 
torna solida e rimane tale fin verso 210°, temperatura alla quale 
subiva una nuova fusione: a più alta temperatura sublimava una 
sostanza colorata, fluorescente. 

La sostanza « ottenuta dalla soluzione acquosa e poi seccata 
su acido solforico, perdeva acqua a 100°; verso 150° perdeva nuo- 
vamente gli elementi dell’acqua; e così pure verso 240°. 

Essa fu analizzata dopo disseccamento sull’acido solforico; dopo 
disseccamento a 100° ; dopo disseccamento a 140-150° e dopo la 
fusione subita a 210°: le analisi dettero resultati fra loro concor- 
danti. 

Analisi di « seccata în presenza di acido solforico. La solu- 
zione acquosa di « filtrata ecc. fu concentrata a bagno maria ; indi 
seccata per un mese sotto campana in presenza di acido solforico: 
quindi la sostanza « fu analizzata. Ecco i resultati: 

4. Gr. 0,3240 di sostanza dettero gr. 0,516 di biossido di car- 
bonio e gr. 0,108 di acqua; onde 


2. Gr. 0,4950 di sostanza dettero gr. 0,327 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0645 di acqua; onde 


C 0/, = 45,73 H 0% = 3,67 
Il composto 


Cy9H 9.0.9 = 2(C,,H,0,) + 5H,0 
contiene 
Co = 4448 H%= 38,78 


Analisi di « seccata a 100° 


I. Gr. 0,284 di sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,340 di 
biossido di carbonio e gr. 0,088 di acqua; onde 


C% = 49,49  H % = 8,47 
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II. Gr. 0,264 di sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,474 di 
biossido di carbonio e gr. 0,0625 di acqua; onde 


IIl. Gr. 0,424 di sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,755 di 
biossido di carbonio e gr. 0,1145 di acqua, onde 


C %/, = 48,57 =H= 3,00 


IV. Gr. 0,242 di sostanza seccata a 100° dettero gr, 0,437 di 
biossido di carbonio e gr. 0,067 di acqua; onde 


C %, = 49,24 H %, = 3,076 
Queste analisi risponderebbero al composto 
C,,H,O, = C,,H,O, + H,0 
il quale da 
CG %/, = 49,25 H % = 2,98. 


Analisi di a seccata a 150° 


I. Gr. 0,382 di sostanza « seccata a 150°, finchè non perdesse 
più di peso a questa temperatura , dettero gr. 0,637 di biossido 
di carbonio e gr. 0,070 di acqua, onde 


C % = 52,38  H%= 2,84 


II. Gr. 0,298 di sostanza seccata a 150° dettero gr. 0,573 di 
biossido di carbonio e gr. 0,069 di acqua, onde 


CY = 5245 HY = 2,57 


III. Gr. 0,282 di sostanza seccata a 450° dettero gr. 0,546 di 
biossido di carbonio e gr. 0,068 di acqua; onde 


C% = 52,860  H%=2,13 


IV. Gr, 0,828 di sostanza seccata a 450° dettero gr. 0,627 di 
biossido di carbonio e gr. 0,066 di acqua; onde 
60 
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V. Gr. 0,466 di sostanza seccatta a 150° dettero gr. 0,902 di 
biossido di carbonio e gr. 0,0935 di acqua, onde 


C%/, = 52,79 H 0/ = 2,23 
Il composto 
C,,H,0, 
contiene 
C %, = 52,80 H 9/, = 2,40 


Analisi della sostanza « seccata a 210° 


I. Gr. 0,183 di sostanza, scaldata per 18 ore a 240°, dettero 
gr. 0,870 di biossido di carbonio e gr. 0,034 di acqua, onde 


Co, = 54,60  H % = 1,88 


If. Gr. 0,175 di sostanza scaldata a 245° dettero gr. 0,352 di 
biossido di carbonio e gr. 0,0285 di acqua, onde 


C‘/,=54,86 H % = 4,87 


III. Gr. 0,248 di sostanza scaldata a 215° dettero gr. 0,484 
di biossido di carbonio e gr. 0,046 di acqua, onde 


Co/, = 54,82  H%= 2,40 


IV. Gr. 0,167 di sostanza scaldata*a 215° dettero gr. 0,885 di 
biossido di carbonio e gr. 0,029 di acqua, onde 


C%=547 HY = 1,98 
Il composto 
CoH 0013 
contiene 
CG % = 54,77 H 9%, = 2,08 


Analisi del sale d’argento della sostanza x. Il sale d’ argento 
fu ottenuto neutralizzando esattamente , con idrato potassico, una 
soluzione acquosa dell’acido « (la quale ha forte reazione acida 
alle carte). Poscia aggiungendo nitrato d’argento alla soluzione del 
sale potassico di x si ottiene un precipitato formato di fiocchi scuri 
che si raccolgono su filtro e- si lavano finchè le acque non con- 
tengono più nitrati. Il sale d’argento così ottenuto è un po’ so- 
lubile in acqua; la soluzione acquosa ne è colorata in giallo con 
fluorescenza verde. Il sale d’ argento così ottenuto si secca sotto 
campana in presenza di acido solforico, così seccato non perde col 
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riscaldamento a 100°: a più alta temperatura si scompone, e ba- 
sta lasciarlo qualche ora a 230° perchè resti solo dell’argento me- 
tallico ; scaldato rapidamente ad alta temperatura deflagra rigon- 
fiandosi. 

Seguono le analisi del sale di argento: 
I. Gr. 0,134 di sale argentico seccato a 100° lasciano gr. 0,0760 
di argento, onde 


Ag Yo = 56,74 


II. Gr. 0,250 di sale argentico seccato a 100° lasciano gr. 0,4400 
di argento, onde 


Ag %/, = 86.00 


III. Gr. 0,740 di sale argentico seccato a 100° lasciano gr. 0,4080 
di argento. onde 


Ag °/, = 56,76 
Il composto 
CuAg3H30, 
contiene il 
56,74 9 di Ag 


Analisi del sale baritico di a. Fu ottenuto dal sale potassico 
neutro di « con l’aggiunta di cloruro di bario: fu ben lavato con 
acqua nella quale è un po’ solubile e poi seccato sotto campana 
in presenza di acido solforico. 

Gr. 0,2635 di questo sale seccato a 100° e poi calcinato per 
bene, colle norme che dà Fresenius, lasciarono gr. 0,1790 di car- 
bonato baritico; onde 


Il composto 
. CssBasH;0,, 
contiene 
Ba % = 45,4 


XI. Ossidazione della sostanza a. La soluzione del sale po- 
tassico o sodio di 2 è intensamente scura: se si addiziona di una 
quantità proporzionata di ipoclorito sodico e si agita il liquido, 
questo sijriscalda spontaneamente, e sparisce come per incanto la 
intensafcolorazione rimanendo un liquido perfettamente incoloro, 
limpido come l’acqua. 

Da questo coll’ aggiunta di cloruro calcico si ottiene un ma- 
gnificorprecipitato cristallino bianco di mellato, calcico principal- 
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mente, il quale, purificato bene col ridurlo a sale sodico, poi pre- 
cipitandolo di nuovo col nitrato calcico , dopo averlo bene acidu- 
lato di acido acetico, dà un magnifico precipitato bianco , cristal- 
lino (formato da bellissimi cristalli ben trasparenti e regolari se 
visti con lente) il quale è puro mellato calcico C,,Ca,0,,; come lo 
provarono esattissime analisi ecc. 

La sostanza « è dunque veramente un prodotto intermedio 
della ossidazione del mellogeno, prodotto intermedio cioè fra il mel- 
logeno e l’acido mellico ecc. 

XII. Aggiungeremo qui che questi prodotti intermedii a e 8 
fra il mellogeno e gli acidi benzocarbonici si ottengono tutte le 
volte che in un liquido si forma mellogeno e assieme quantità più 
o meno grandi di acido mellico e di acidi benzocarhonici. Così que- 
ste sostanze « e 6 si ottengono sempre in tutte le elettrolisi con 
elettrodi di carbonio, in quantità più abbondante in quei casi dove 
il mellogeno si è formato senza subire un’ intiera trasformazione 
in acidi benzocarbonici; e così pure per l’azione di tutti gli ossi- 
danti, anche dell’ossigeno dell’aria, sul mellogeno umido ecc. 

XII. Rimane un’altra domanda a farsi. Le sostanze « e 8 sono 
gli unici prodotti intermedii fra il mellogeno e gli acidi benzocar- 
bonici, oppure esistono degli altri composti intermedii provenienti 
dalla ossidazione del mellogeno? 

A questa domanda non possiamo per ora rispondere com- 
pletamente: diciamo soltanto che è nostra opinione, convalidata da 
fatti certi osservati , che esistono altri prodotti intermedii oltre 
quelli « e fi. 

Anzi possiamo dire di aver potuto ricavare dal mellogeno. ol- 
tre ai composti « e $ un’altro composto A solubile in acqua, alcool 
ed etere aventi proprietà acide, il quale per l’azione dello ipoclo- 
rito dava bentosto acido mellico ecc. in copia. 

Le sue analisi conducevano alla formola 


C,,H,0, ecc. 


Si noti che l’ossido grafitico scoperto dal Brodie C,,H,O, il 
quale ha tante analogie col mellogeno, e che pud ottenersi come 
lo abbiamo scoperto noi al pari del mellogeno, colla elettrolisi delle 
soluzioni acide con elettrodi di grafite , dà luogo a tanti diversi 
derivati (ossido pirografitico C,,H,0,), (ossido idrografitico) (idrato 
grafitico C,,H0;), acido nitrografitico C.3H,(Az0)0;, (Wurtz, Di- 
sionario di Chimica, Supplemento Art. Carbone. 
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CONCLUSIONI 


Riassumeremo qui brevemente i fatti principali esposti nel 
presente lavoro. 

4. Esistono diversi prodotti di ossidazione del mellogeno, in- 
termedii fra il mellogeno C,,H,O, el’acido mellico C,,H,O,. e gli 
altri acidi benzocarbonici che si ottengono con la ossidazione com- 
pleta del mellogeno. 

2. Che questi prodotti intermedi di ossidazione si possono ot- 
tenere dalla ossidazione incompleta del mellogeno; o per via della 
elettrolisi dell’acido nitrico denso 4,36: o per via dell’azione degli 
ipocloriti in quantità insufficiente ad ossidare tutto il mellogeno, 
o per l’azione dell’ acido nitrico sul mellogeno o per altra via di 
ossidazione ancora. 

8. Che questi composti intermedii di ossidazione del mello- 
geno si ottengono sempre. con svolgimento di calore ; e che ossi- 
dati ulteriormente , essi composti dànno luogo ad acidi benzocar- 
bonici, con sviluppo di calore. 

4. Che fra questi prodotti noi ne abbiano per ora potuti iso- 
lare tre; cioè sono 6 solido scuro, ben solubile in acqua e negli 
alcoli, insolubile nell’etere ; un altro A ben solubile in acqua, in 
alcole ed in etere, avente proprietà acide ed una composizione cen- 
tesimale assai vicina alla formola C,,H,O, ; infine un altro « è 
stato da noi più accuratamente studiato. 

5. Questo composto «, ottenuto estraendolo con l'alcoole e poi 
con l’etere, è solido, dell’ aspetto della gomma lacca; ha proprietà 
acide ed è ben solubile nell'acqua negli alcoli e nell’ etere. Esso 
è fusibile ; le sug soluzioni sono colorate ed hanno bella fluore- 
scenza: trattate con ipoclorito diventano incolore, il liquido si scalda 
e si ottiene acido mellico ecc. 

La composizione del composto « seccato a 450° corrisponde 
alla formola 

C,,H,0, 


Seccato a 100° risponde alla formola 
C,,H,0, d- 2H,0 


Seccato alla temperatura ordinaria in presenza di acido sol- 
forico risponderebbe alla formola 


C, ,H,0,4+-2 '/, H,0 
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Scaldato lungamente a 210° si trasforma in anidride 


CosH,50,3 
con la eliminazione di una molecola di acqua da due di acido 
C,,H,0; 
L'acido x forma un sale d’argento neutro 
GC, Ag3H30, 
ed un sale di bario neutro 
CosBa3H0y, 


6. Ricordiamo infine che la molteplicità dei prodotti di ossi- 
dazione del Mellogeno e la loro alterabilità ne rende difficilissima 
la separazione; e può darsi benissimo, anzi molte volte lo abbiamo 
provato, che mutando un poco il modo di separazione di esso si 
ottengono resultati differenti. 

7. Sarebbe però di grande importanza uno studio più minuto 
di tutti questi composti. Ma fin qui ce ne è mancata la possibilltà: 
un poco perchè distratti da altri studi; e molto perchè da qualche 
tempo alcuni avvenimenti dolorosi, dei quali non occorre avvertire 
il pubblico scientifico ci hanno tolto se non ancora i mezzi , al- 
meno quella tranquillità di animo che è necessaria per siffatti 
studii dove più che altro è richiesta pazienza lunga e continua e 
pari diligenza. 

Noi possiamo terminare senza porgere i più vivi ringrazia- 
menti al nostro collega il chiarissimo Prof. E. Stracciati il quale. 
quantunque assorbito da altre ricerche più laboriose, volle gentil- 
mente incaricarsi per tutti gli anni che fu in questo Laboratorio 
di alcune pazientissime operazioni indicate nel corso della presente 
memoria. 


Firenze, Laboratorio di Fisica dell'Istituto Tecnico di Firenze. 
20 Gennajo 1885. 
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Azione dei nitriti sui sali ferrosi neutri: 


nota dei Dr. A. PICCINI e F. MARINO ZUCO. 


Diversi autori, tra i quali Fischer (4), Schénbein (2), Lang (8), 
osservarono che i nitriti alcalini precipitano l’ossido ferrico dalle 
soluzioni dei sali ferrosi neutri, sviluppando biossido di azoto. 

Uno di noi(4) propose qualche anno fa un metodo di separazione 
dell’acido nitrico dall’acido nitroso, fondato appunto sul diverso modo 
con cui si comportano coi sali ferrosi, e dimostrò che trattando la so- 
luzione di un nitrito alcalino con un eccesso di cloruro ferroso 
neutro si ha lo sviluppo completo dell’azoto allo stato di biossido, 
mentre il nitrato, se presente. non viene affatto decomposto. Le 
esperienze che siamo per descrivere ci dicono che cosa accade 
quando, invece di aggiungere un eccesso di sale ferroso se ne im- 
piega solo quel tanto che è necessario a produrre la doppia scom- 
posizione 0, meglio ancora, dimostrano come si comporti una so- 
luzione acquosa degli elementi del nitrito ferroso. 

Decomposizione esattamente, in presenza d’ acqua , il nitrito 
d’argento col cloruro ferroso o il nitrito di bario col solfato fer- 
roso , si ottiene nn liquido in cui sono disciolti gli elementi del 
nitrito ferroso. La poca solubilità del nitrito d’argento nell’acqua 
fredda, la difficoltà di preparare e conservare (senza che si alteri 
il suo titolo) una soluzione di cloruro ferroso affatto neutra e pura 
ci fecero ricorrere all’altra reazione. Cominciammo a prepararci il 
nitrito di bario scomponendo il nitrito d’argento, cristallizzato più 
volle dall'acqua e che dava all’analisi 70,10 ‘/, di Ag (teoria 70,12), 
col cloruro di bario cristallizzato, purissimo, contenente 56,21 di Ba 
(teoria per BaCl,+2H,0=56,14). I due sali furono sciolti nell’ac- 
qua in quantità equivalenti e mescolati insieme ; si ottenne così, 
dopo avere filtrato per separare il cloruro d’argento , un liquido 
che non s’intorbidava nè coi sali d'argento , nè coi sali di bario, 
ma che conteneva in soluzione minime quantita di cloruro d’ ar- 


(1) Pogg. Ann. XXÎ, 161. 

(2) Pogg. Ann. XL, 384. 

(3) Pogg. Ann. CXVIII, 290. 

(4) R. Accademia dei Lincei. Transunti 1881. 
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gento. Secondo Lang (4) il nitrito di bario sarebbe alcalino , se- 
condo Hampe (2) invece neutro; noi abbiamo constatato che le carte 
di curcuma e tornasole non subiscono alcun cambiamento di colore 
finchè sono umide, ma ‘nell’ essiccarsi rivelano una ben netta al- 
calinità. Tenendo conto di questo fatto si possono forse conciliare 
le asserzioni dei due sperimentatori. Si preparò il solfato ferroso 
sciogliendo del filo sottile di ferro nell’acido solforico puro e diluito 
con acqua , filtrando a caldo e agitando forte il linuido che era 
fatto raffreddare bruscamente. Si precipitava così una polvere cri- 
stallina, di color verde, che si lavava con alcool a 50 °/, e si a- 
sciugava comprimendola fortemente tra carta da filtro. Il sale così 
essiccato dette col metodo delle pesate (allo stato di Fe,O,) 20,08 °/ 
di Fe ejcol metodo di Margueritte 20,22 °/, di Fe (teoria per FeSO, + 
7H,O =20,14). Facciamo notare che il solfato ferroso così prepa- 
rato e conservato in hoccette piccole ben chiuse, non si altera me- 
nomamente, mantiene benissimo il suo colore , e, dopo tre anni 
da che era stato preparato non dava alcuna reazione col tiocianato 
potassico e conteneva sempre 20,46 °/, di Fe (metodo Margueritte). 

Della soluzione di nitrito di bario determinavamo il titolo, aci- 
dificandola con acido acetico, trattando con acido solforico e pe- 
sundo il solfato baritico. L'acido nitroso si determinava col  per- 
manganato potassico, oppure coi sali ferrosi neutri in eccesso. 

Mescolando in quantità equivalenti il nitrito di bario e il sol- 
fato ferroso si precipita subito il solfato baritico, poi il liquido 
s'imbrunisce e infine si separa una polvere ocracea intanto che si 
sviluppa biossido d’ azoto. Questi fenomeni si producono rapida- 
mente, alla pressione ordinaria, coll’aiuto del calore ma, sebbene 
lentamente , si possono verificare anche a freddo nel vuoto della 
pompa di Sprengel. Dopo avere scacciato in qualunque modo il bios- 
sido d’azoto, si può riscontrare nel liquido |’ ossido ferrico e 1’ a- 
cido nitrico, mentre nel precipitato si trovano, insieme all’ossido 
di ferro e al solfato baritico, piccole quantità di acido nitroso. Il 
liquido ha poi i seguenti caratteri ; è giallo-bruno ed acido alle 
carte; l’acido cloridrico nitrico e solforico lo precipitano e il pre- 
cipitato giallo ocraceo si scioglie in un eccesso di reattivo; il sol- 
fato, il nitrato potassico e il cloruro sodico lo precipitano pure ed 
il precipitato è insolubile nell’ acqua distillata, ma solubile negli 
acidi. 


(1) Loco citato. 
(2) Ann. Pharm. CXXV, 337. 
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Per determinare il biossido d’azoto che si sviluppa nella rea- 
zione ci siamo serviti dell'apparecchio che Tiemann impiega per 
l’acido nitrico, modificandolo lievemente e procedendo come per la 
determinazione dell’ acido nitroso coi sali ferrosi neutri. Per de- 
terminare nel liquido l’acido nitrico e il ferro che vi è combinato 
si sono usate maggiori quantità di materia e si è riscaldato in un 
apparecchio a ricadere in corrente di anidride carbonica. Lascia- 
vamo che si sviluppasse il biossido d’ azoto e, dopo terminata la 
reazione, si versava il liquido in un pallone graduato che si riem- 
piva colle acque di lavaggio. Dopo parecchi giorni il liquido di- 
veniva affatto limpido e allora se ne misurava con una pipetta una 
determinata parte aliquota, su cui si valutava l’ossido ferrico pre- 
cipitandolo con soda caustica e |’ acido nitrico servendoci del me- 
todo di Schulze-Tiemann. È impossibile ricorrere alla filtrazione 
del liquido perchè non si arriva mai a separare quella polvere 
tenuissima che vi è sospesa. 

I. 5 CC. di soluzione di nitrito di bario acidificati con acido 
solforico decolorarono 56,8 CC di permanganato potassico DE 

If. 40 CC. della stessa soluzione acidificati con acido nitrico 
allungato e previamente bollito, scolorarono 112,5 CC. di perman- 

. N 
ganato potassico 10° 

ff. 40 CC. della stessa soluzione dettero col cloruro ferroso 
neutro in eccesso 140,3 CC. di biossido d’azoto; t=283°,4, H=760. 
Volume corretto 125,6; 

IV. 10 CC. della stessa soluzione dettero col solfato ferroso in 
eccesso 186 CC di biossido d'azoto; ¢=26°,1, H=762. Volume cor- 
retto 122,4 CC; | 

I II III IV 
N,O, in 10 CC. di soluzione 0,2440 0,2138 0,2135 0,2082 

Il disaccordo della determinazione n. IV ci conferma ciò 
che l’analisi qualitativa ci ha già mostrato , vale a dire che una 
parte dell’ acido nitroso viene trascinato dal solfato baritico. La 
qual cosa ci deve mettere in guardia per interpretare rettamente 
1 risultati analitici e consigliarci a tener conto non delle quantita 
assolute d’azoto che si sviluppano allo stato di biossido, o riman- 
gono come acido nitrico, ma sibbene al loro rapporto. Infatti: 

T. 10 CC. della soluzione analizzata dettero, colla quantità e- 
quivalente di solfato ferroso, CC. 109 di biossido d’azotu: ¢=28° 4, 
H=1789. Volume corretto 97,6 CC; 
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Ii. 40 CC. della soluzione analizzata trattata nello stesso modo 
dettero 108,3 CC. di biossido d’azoto; {=28°,1 H = 760. Volume 
corretto 97,1 CC. 

Cioè tra il gas così sviluppato e quello ottenuto col cloruro 
ferroso neutro, ossia il totale, non è facile riscontrare un rapporto 
semplice. Ciò che del resto verificammo anche in un’ esperienza 
che ora esporremo e in diverse altre eseguite con soluzioni di di- 
versa concentrazione. 

I. 10 CC. di una nuova soluzione di nitrito di hario dettero, 
in due esperienze, gr. 0,2908 di solfato baritico. 

II. 5 CC. dalla medesima soluzione dettero con eccesso di sol- 
fato ferroso 28,4 CC di biossido d’azoto, ¢=10°,5, H =758. Volume 
corretto 26,9 CC. 





I II 
N,O, in 40 CC. di soluzione —0,0948  0,0905 

Anche qui apparisce il solito errore dovuto falla separazione 
di un poco d’ acido nitroso operata dal solfato di bario. Or bene 
decomponendo 5 CC. di questa soluzione colla quantità equivalente 
di solfato ferroso (Gr. 0,1784) si ottennero 20,8 CC. di biossido 
d'azoto, ¢=10°,8, H=758. (Volume corretto 49,7). 

Inoltre 100 CC. della stessa soluzione furono trattati a caldo, 
e in corrente d’ anidride carbonica, colla quantità equivalente 
(gr. 3,469) di solfato ferroso, e dopo completa espulsione del bios- 
sido d’azoto si portò il liquido a 4/, litro. Quando fu divenuto lim- 
pido se ne presero due porzioni eguali, che indicheremo con A e 
B, di 100 CC. cadauna, e ci si determinò l’acido nitrico e il se- 
squiossido di ferro. Le stesse determinazioni facemmo in due por- 
zioni C e D, pure eguali tra loro, di un altro liquido più concen- 
trato che avevamo preparato per lo studio qualitativo. 

A) dette 16,4 CC. di NO; ¢=8°,7, H = 756. Volume corretto 
15,4 CC. e gr. 0,1104 di Fe,0,; 

B) dette 16,4 CC. di NO; ¢= 8°,7, H = 756. Volume corretto 
45,6 CC. e gr. 0,1118 di Fe,0,; 

C) dette 24,8 CC. di NO; ¢= 22°, H = 752. Volume corretto 
22,4 CC. e gr. 0,1584 di Fe,0,; 

D) dette 25,2 CC. di NO; ¢ = 22; H = 752. Volume corretto 
22,4 CC. e gr. 0,1580 di Fe,0;; 


A B C D 
N,0, Gr. 0,0874 0,0876 0,0538  0,08405 
Fe,0, » 0,4404 04448 0,1584 04880 


N,0,:2Fe,0,=2,968 2,967 2,960 2,971 2,925 
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Donde si rileva che l’azoto che rimane nel liquido, come a- 
cido nitrico, sta con quello che si sviluppa, come biossido d'azoto, 
nel rapporto 4 : 5, e l’ossido ferrico disciolto forma il nitrato ha- 
sico 2 Fe,0,.N,0;. 

L’equazione adunque che può servire a rappresentarci la scom- 
posizione del nitrato ferroso è la seguente: 


6Fe(NO,),=40N0+Fe,0,4-Fe,N,0,; 


Ricordiamo che coi nitriti alcalini e col cloruro ferroso neu- 
tro in eccesso si ottenne un precipitato giallo, completamente so- 
lubile nell’acqua pura (1). Probabilmente si formava l’ossicloruro 
2Fe,0;,Fe,Cl,, che veniva precipitato dai sali estranei che si tro- 
vavano in soluzione. 

Roma. Istituto Chimico 1885. 


sulle naftilfialimi di; 


di A. PIUTTS. 





Da una nota pubblicata nel vol. XVI p. 346 di questa Gaz- 
zett: , vedo che il sig. A. Vanni ha creduto bene , mettendosi 
sulle tracce di un mio lavoro sulle aminftaleine (Gazzetta Chi- 
mica V. XI, p. 542) di descrivere come a-naftilaminftaleina: 

-NH.CpH. 
CoH, —C< NF CoH, 
co — 0 
il prodotto dell’azione dell’anidride ftalica sull’a-naftilamina. 

Mi rincresce di dover declinare la conferma che il Vanni ha 
gentilmente voluto dare alle mie ricerche, essendogli sfuggito che 
la reazione da me trattata in quel lavoro si riferisce unicamente 
alle amine secondare. 

Si poteva facilmente prevedere che un amina primaria come 
lo è l’a-naftilamina dovesse comportarsi coll’anidride ftalica come 
tante altre amine primarie, per es. l'anilina, e non dovesse perciò 
dar altro che la a-naftilftalimide: 


20 Sita 
CH Lo N.C oH, 


(1) R. Accademia de’ Lincei. Transunti 1881 
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Infatti fondendo l’a-naftilamina con anidride ftalica, anche nelle 
proporzioni indicate dal Vanni , si ricava facilmente la «- naftil- 
ftalimide in quantità quasi teorica. Non è nemmeno necessario di 
sottomettere il prodotto greggio al lungo processo di purificazione 
da lui impiegato, bastano un pajo di cristallizzazioni da una me- 
scolanza di acido acetico e alcool per avere subito l’«-naftilftalimide 
cristallizzata in bellissimi prismi o lamine rettangolari quasi in- 
colore e dotate di splendore argenteo (Trov. C 78,92; 78,68—H 4,45; 
4,07—N 5,04; cale. C 79,12—H 4,08—N 5,12). 

Allo stato di purezza questa sostanza fonde dai 180° ai 184° 
e non a 165°,5-166° come il Vanni ha trovato per un preparato 
senza dubbio ancora impuro. 

Il prodotto dell’azione della potassa sulla «-naftilftalimide che 
il Vanni non ha saputo, nè poteva individualizzare perchè partiva 
dalla sua formola erronea, non è allora che l’acido «-naftilftalamico: 


CONH.C,.H 
GH coon "| 


il prodotto cioé che in una tale reazione pud normalmente for- 
marsi. 

Questo acido cristallizza dall’alcool in rosette composte da aghi 
lucenti, leggermente colorati in violetto, che fondono dai 188° ai 
185°, perdendo una molecola d’acqua e passando di nuovo in «-na- 
ftilftalimide. 

L'anidride ftalica agisce sulla B-naftilamina ancora più facil- 
mente che sul composto «, dando origine alla quantità teorica di 
B-naftilftalimide che cristallizzata dall’acido acetico si presenta in 
aghi incolori, lucenti, fus. a 216°. 

La reazione della potassa su questa sostanza è del tutto ana- 
loga a quella del suo isomero. Si forma 1’ acido %-naftilftalamico, 
che cristallizza dall’alcool in tavole quadrate, splendenti, le quali 
verso 200° perdono acqua e si trasformano nella @-naftilftalimide. 

Ritornerò sopra questi composti in occasione di altre ftalimidi 
sostituite che descriverò in seguito. 

Firenze. Istituto di Studii Superiori. 
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Studii sui composti della serie del pirrolo 
Parte decima. 
Sagli alcaloidi derivanti dal pirrolo:; 


memoria di G. CIAMICIAN e P. MAGNAGHI, 


Ultimamente abbiamo pubblicato una nota (4), contenente un 
sunto dei risultati delle nostre esperienze sui prodotti di riduzione 
del pirrolo e del metilpirrolo e nella presente memoria diamo la 
completa descrizione delle medesime. 

Il pirrolo sì trasforma, come è noto (2), per azione dell'acido 
acetico e zinco in una base secondaria della formola 


C,H,NH 


che fu chiamata pirrolina, che è stata il punto di partenza delle 
nostre ricerche. Scopo della presente memoria è di dimostrare che 


la pirrolina senza cessare d'essere amina secondaria può addizio- 
nare ancora una molecola d’ idrogeno (e forse anche di bromo) , 
trasformandosi in un tetraidropirrolo C,HgNH , che noi abbiamo 
chiamato pirrolidina , per ricordare anche col nome . che questa 
base ha per la sua costituzione chimica e per le sue proprietà fi- 


siche molta analogia con la piperidina. 


I. AZIONE DEL BROMO SULLA PIRROLINA 


Intorno alla preparazione della picrolina, abbiamo poco da ag- 
giungere a quello che è già stato pubblicato in altra occasione (8). 
Sembra che sia vantaggioso , per aver un maggior renlimento di 
base, di mantenere durante la riduzione il liquido quasi in ebol- 


lizione, in modo di avere uno sviluppo d’ idrogeno molto abbon- 


(1) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei. Adunanza del 10 e 12 
giugno 1885. 

(2) G. Ciamician e M. Dennstedt. Studi sui composti della serie 
del pirrolo. Parte IV.—Azione dell'idrogeno nascente sul pirrolo 1883, 

(3) Ibid. 
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dante. Inoltre é da notarsi che il solfuro di zinco trattiene molto 
ostinatamente l’acetato dell’alcaloide , per cui è necessario di la- 
vare molto bene il precipitato ottenuto con l’ idrogeno solforato 
nella soluzione acetica , e massime di spremerlo con un torchio 
per eliminare completamente le acque di lavaggio. Per ultimo è 
da consigliarsi di estrarre uno o due volte con alcool assoluto il 
cloridrato della base prima di mettere la pirrolina in libertà, per 
eliminare così la maggior parte del cloruro ammonico; altrimenti 
l'’ammoniaca resta disciolta nella base libera e produce uno svi- 
luppo di gaz molto molesto, quando si secca la base con la potassa 
solida. 

Noi abbiamo trattato il cloridrato di pirrolina con bromo nella 
speranza di ottenere un bibromuro di pirrolina C,H,Br,NH. Ab- 
benchè le seguenti esperienze non sieno sufficienti a provare |’ e- 
sistenza di questo composto, pure riteniamo la sua formazione come 
molto probabile. 

4 gr. di pirrolina sciolta nell’acido cloridrico diluito , venne 
trattata con la quantità di bromo corrispondente ad una molecola 
(2,4 gr. di bromo invece di 2,8 gr.) ; il bromo viene lentamente 
assorbito ed il liquido rimane scolorato. Svaporando la soluzione 
a b. m. si ottiene un residuo sciropposo che si solidifica molto 
difficilmente. ll liquido viene trattato perciò direttamente col clo- 
ruro di platino, che vi produce, dopo poco tempo, un precipitato 
di grossi aghi giallo-ranciati. Il sale così ottenuto contiene acqua 
di cristallizzazione, e venne prima seccuto fra carta ed indi tenuto 
nel vuoto, sull’acido solforico, fino a peso costante. 

Gr.4,7426 di sostanza dettero gr. 0,0725 di OH,. 

In 400 parti: 


trovato — calcolato per (CjH-NBre.HC])P1C],+20Hs 
OH, 4,16 8,98 


L'analisi del sale deacquificato ha dato i seguenti numeri: 

I. gr. 0.5049 di sostanza dettero gr. 0,2158 di CO, e gr. 0,0935 
di OH,. 

II. gr. 0,1878 di sostanza dettero gr. 0,3490 di AgBr e AgcC]; 
e gr. 0,8405 di questo miscuglio riscaldati in una corrente di cloro, 
dettero una perdita di gr. 0,0360. 

III. gr. 0,2482 di sostanza dettero gr. 0,0555 di platino. 
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In 100 parti: 
trovato calcolato per ((CyH,NBr,)HCI],PtCl, 
I II III 
C 44,70 -- = 44,07 
H 2,07 — — 1,84 
Cl — 25,40 = 24,55 
Bi — 35.19 — 86,89 
Pt(4) — — 22,36 22,42 


Da questa analisi risulta che il cloroplatinato ottenuto non 
era puro, ma che conteneva delle sostanze meno bromurate, ed è 
probabile che assieme al bibromuro di pirrolina si sia formata an- 
che una monobromopirrolina, perchè le analisi dei cloroplatinati, 
ottenuti concentrando le acque madri sulla calce viva nel vuoto , 
diedero numeri che si avvicinano a quelli richiesti dal cloroplati- 
nato di monobromopirrolina: 

Per ultimo vogliamo ancora aggiungere che bollendo le soluzioni 
dei cloridrati di queste basi con potassa si svolgono dei vapori che 
arrossano una scheggia d’abete bagnata d’acido cloridrico. È pro- 
babile dunque che in questo caso si ripristini il pirrolo. 

Noi abbiamo continuato queste ricerche perchè, causa la diffi- 
coltà di procurarsi notevoli quantità di pirrolina, ci siamo limitati 
allo studio di quella reazione che ci è sembrata la più impor- 
tante, “cioè: 


II. AZIONE DELL'IDROGENO NASCENTE SULLA PIRROLINA. 


Per idrogenare ulteriormente la pirrolina è necessario di ri- 
scaldarla in tubi chiusi con acido jodidrico e fosforo a 240-250°. 
Noi abbiamo impiegato per ogni tubo contenente 2 gr. di pirro- 
lina, 40 gr. di acido jodidrico (2) ed un gr. di fosforo amorfo. I 
tubi vennero riscaldati per 6-7 ore; nell’aprirli c’è fortissima pres- 
sione ed il contenuto dei medesimi è un liquido giallo bruno, nel 
quale sono sospesi dei fiocchi gialli , che si intorbida diluendolo 
coll’acqua. Si filtra, sul liquido nel filtro si nota la presenza di un 
leggerissimo strato oleoso che ha un odore particolare. 

Il filtrato è colorato in giallo e viene concentrato a b. m. Per 
raffreddamento si separa una materia resinosa , semisolida , colo- 


(1) Pt=194,5. 
(2) Bollente a 127°. 
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rata in bruno. Si filtra nuovamente ed il liquido viene trattato 
con un forte eccesso di potassa polverizzata per mettere la base in 
libertà. che si separa in forma di un olio giallognolo. Distillando, 
passa assieme a molta ammoniaca un olio senza colore ; quando 
comincia a distillare dell’acqua sì cambia recipiente e si raccoglie 
separatamente questa frazione meno volatile, della quale parleremo 
più tardi. Nel pallone di distillazione resta indietro una materia 
resinosa rossastra. 

L’olio ottenuto nella prima frazione venne seccato con la po- 
tassa caustita fusa e distillato sulla medesima. Esso bolle costan- 
temente a 82-83”, soltanto le ultime gocce passano sopra gli 83° 
fino a 85'. È un liquido incoloro d’ un odore ammoniacale pun- 
gente che ricorda quello della piperidina, e che si scioglie nell’a- 
cqua in qualunque proporzione. 

La nuova base così ottenuta ha la formola 

c.H,N, 

come lo dimostrano le seguenti analisi del suo cloraurato. Si ot- 
tiene questo sale trattando una soluzione , anche non molto con- 
centrata, del cloridrato con cloruro d’oro, in forma di bellissime 
squamette gialle formate da aghi raggruppati a guisa di spine di 
pesci. Esso è molto solubile nell'acqua bollente e si separa di nuovo 
per raffreddamento , cristallizza senza acqua di cristallizzazione e 
diede all’analisi i seguenti numeri: 

I. gr. 0,4928 di sostanza dettero gr. 0,2222 di CO, e gr. 0,1205 
di OH,. 

Il. gr. 0,5920 di sostanza dettero gr. 0,2548 dijCO, e gr. 0,1853 
di OH,. 

III. gr. 0,5596 di sostanza dettero gr. 0,2688 di oro. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,H gN.HC1)AuCl, 
I(4) II III 
C - 412,29 44,74 — 14,70 
H 2,72 2,54 — 2,44 
Au(2) — —_ 47.94 47,83 


L'alcaloide che si ottiene dalla pirrolina come prodotto prin- 


(1) Il cloraurato impiegato per questa analisi è stato ottenuto diret- 
tamente, quello che ha servito per la seconda analisi (Il) e per la de- 
terminazione di oro (1) venne fatto cristallizzare dall'acqua bollente. 

(2) Au=196,2. 
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cipale è dunque un tetraidropirrolo che noi, come s’é detto in prin- 
cipio chiameremo: pirrolidina. 

La frazione meno volatile suaccennata venne neutralizzata con 
acido cloridrico e svaporata a secchezza; resta indietro un residuo 
molto colorato e deliquescente, che non dà un cloraurato ben de- 
tinito. Questo residuo, sciolto in poca accqua, venne soprasaturato 
con un eccesso di potassa in polvere, fino che l’alcaloide si separò 
in forma di un piccolo strato oleoso ed indi distillato. Da princi- 
pio passa un olio, che è formato principalmente da pirrolidina; le 
ultime frazioni contengono invece una base che è poco solubile 
nell’ acqua. Trasformandola in cloridrato e trattando con cloruro 
di platino, si ottiene un precipitato biancastro, amorfo, che è poco 
solubile anche nell’acqua bollente. Sciolto nell’acido cloridrico di- 
luito bollente, dà una soluzione giallobruna dalla quale per raf- 
freddamento si separa una sostanza amorfa, che non invita ad uno 
studio ulteriore. 


III. AZIONE DEL JODURO DI METILE SULLA PIRROLIDINA 


La pirrolidina è una base secondaria come lo dimostra il suo 
comportamento col joduro metilico; però nella riduzione della pir- 
rolina si formano oltre alla pirrolidina anche piccole quantità di 
una base primaria, probabilmente una butilamina, che si rendono 
manifeste nella reazione che ora descriviamo. 

La base suaccennata bollente fra 82-85° sciolta nell’alcool me- 
tilico, venne trattata in un apparecchio a ricadere con un eccesso 
di joduro di metile; il liquido si riscalda spontaneamente fino al- 
l'ebollizione, e viene poi per qualche tempo fatto bollire a b. m. 
per rendere completa la reazione. Svaporando l’alcool metilico ed 
il ioduro di metile rimasto in eccesso , resta indietro un liquido 
denso che non si solidifica. La materia così ottenuta venne sciolta 
in poca acqua e trattata con un eccesso di potassa; si separa su- 
bito una base oleosa, che noi non abbiamo studiata ulteriormente, 
ma che abbiamo trattata nuovamente col ioduro di metile. In que- 
sta seconda operazione, che conviene pure fare in soluzione di al- 
cool metilico, si ottiene, svaporando il solvente , un residuo che 
sì solidifica difficilmente , ma che trattato con la potassa dà un 
olio pesante che dopo qualche tempo si solidifica quasi completa- 
mente. Distillando il tutto con vapore acqueo passano assieme al- 
l'acqua piccole quantità di un alcaloide volatile del quale parle- 

62 
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remo più tardi, mentre la maggior parle dell’ olio pesante resta 
indietro nel pallone e si solidifica per raffreddamento , formando 
una massa bianca, cristallina e deliquescente, che è senza dubbio 
il joduro dell’ammonio composto della pirrolidina. Si filtra su lana 
di vetro coll’aiuto di una tromba aspiragte , si scioglie la nuova 
sostanza a caldo nell’alcool assoluto e si precipita la soluzione fil- 
trata , con etere deacquificato sul cloruro calcico. Si ottiene così 
una polvere bianca , colla quale si ripete questo trattamento fino 
a che non dà più reazione alcalina alle carte di tornasole. Il nuovo 
prodotto viene per ultimo fatto cristallizzare alcune volte dall'alcool 
assoluto bollente , dal quale si separa per raffreddamento e per 
lento svaporamento sull’ acido solforico in forma di grossi aghi 
senza colore. 

L'analisi di questa sostanza ha dato numeri che concordano 
con la formola: 


C,H,N(CH, )ol 
Gr. 0,3290 di sostanza dettero gr. 0,8834 di CO, e gr. 0,1982 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CgHyNI 
C 31,76 34,72 
H 6,52 6,47 


Il composto che si forma per azione del joduro di metile sulla 
pirrolidina è dunque il joduro 


del dimetilpirrolidinammonio. 


Esso è solubilissimo nell’acqua, tanto da essere deliquescente al- 
l’aria umida, è pure molto solubile nell’alcool , insolubile invece 
nell’etere e nella potassa concentrata. 

La pirrolidina è per conseguenza un’ amina secondaria, e la 
reazione or descritta avviene in due fasi secondo le equazioni: 


(C,H,NH-+CH,I =C,H,NCH,.HI e 
metilpirrolidina 
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Il primo prodotto che si ottiene per azione del joduro inceti- 
lico sulla pirrolidina e che noi non abbiamo studiato ulteriormente, 
deve essere identico alla metilpirrolidina, che si può ottenere di- 
rettamente dal metilpirrolo, della quale parleremo più tardi: anzi 
vogliamo aggiungere che per preparare il joduro dell’ammonio or 
descritto, conviene meglio partire dal metilpirrolo anzichè dal pirrolo. 

Il distillato alcalino suaccennato , che si ottiene nella prepa- 
razione del ioduro di dimetilpirrolidilammonio, venne saturato con 
acido cloridrico e svaporato a secchezza. Il residuo cristallino ot- 
tenuto è deliquescente e venne subito trattato in soluzione acquosa 
col cloruro di platino, perchè la quantità di questo cloridrato era 
troppo piccola da poter studiare la base libera. Si ottiene un pre- 
cipitato giallo che venne fatto cristallizzare dall’a qua bollente leg- 
germente acidificata con acido cloridrico. Per raffreddamento si de- 
pongono delle bellissime squamette splendenti d'un colore giallo 
d’oro. Dalle analisi del cloroplatinato risulta per la base libera la 
formola: 


cH,N. 


1. Gr. 0,2196 di sostanza dettero gr. 0,1444 di CO, e gr. 0,0942 
di OH,. 

II. gr. 0,2374 di sostanza cristallizzata una seconda volta dal- 
l'acqua bollente, dettero gr. 0,1510 di CO, e gr. 0,1028 di OH,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per la formola (C4Hj;N.HC]).PtCk 
I Il 
C 17,56 17,37 17,28 
H 4,77 4,79 4,32 


Questo cloroplatinato corrisponde anche nolle sue proprietà fi- 
siche a quello della dutilamina normale, e noi crediamo che molto 
probabilmente questa base sia stata presentala fra i prodotti di 
riduzione della pirrolina, anche perchè la sostanza che venne im- 
piegata per la reazione col ioduro di metile dava la reazione delle 
amine primarie col cloroformio e potassa alcoolica. La butilamina 
può aver agito col joduro di metile in modo da formare il joduro 
di trimetilbutilammonio, che sarà rimasto poi nelle acque madri 
del prodotto principale della reazione , ed inoltre il jodidrato di 
butilamina e forse anche di metilbutilamina. Dalle ultime acque 


488 


madri, ottenute nella purificazione del cloroplatinato analizzato, sì 
depongono degli aghetti molto solubili nell’acqua, che come sì ve- 
drà più tardi possono essere il cloroplatinato di metilbutilamina. 

Nella riduzione della pirrolina con l’acido jodidrico e fosforo 
si forma dunque, oltre alla pirrolidina, che è il prodotto princi- 
pale, molto probabilmente la butilamina normale, ed oltre ammo- 
niaca e forse anche butano normale, che essendo gassoso a tem- 
peratura ordinaria è difficilmente afferrabile. 


IV. LA METILPIRROLINA [C,KHgNGH;]. 


Noi abbiamo accennato qualche tempo fa, in una breve nota pub- . 
blicata nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei (4), alla possibilità di - 
trasformare il metilpirrolo in un alcaloide contenente due atomi 
d’idregeno di più. La riduzione del metilpirrolo dà dei rendimenti 
migliori della riduzione del pirrolo; noi abbiamo perciò tentato di 
ottenere la metilpirrolidina dalla metilpirrolina , per potere pre- 
parare più sollecitamente la quantità di joduro di metilpirrolidi- 
lammonio necessaria a completare lo studio di questa interessante 
sostanza. 

Noi abbiamo preparato il metilpirrolo facendo agire il joduro 
metilico sul composto potassico del pirrolo (2), secondo il metodo 
di Ciamician e Dennstedt; dobbiamo però far notare che si ha un 
redimento molto migliore se si tralascia di riscaldare i tubi che 
contengono le due sostanze a 100°, dopo che la reazione spontanea 
è terminata. In questo modo si evita del tutto la resinificazione 
parziale del prodotto e 31 ottiene da 200 gr. di composto potas- 
sico, circa 80 gr. di metilpirrolo bollente fra 110-115° (8). 


(1) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei [4] vol. 1, seduta del 
1 marzo 1885. 
(2) Studî sui composti del pirrolo. Parte VIII.—Sull'azione di alcune 
anidridi organiche sul pirrolo 1884. | 
(3) La frazione 110-115° del meti!pirrolo da noi impiegato è stata 
prima analizzata, e si sono ottenuti i seguenti numeri: 
gr. 0,2857 di sostanza dettero gr. 0,7732 di CO, e gr. 0,2245 di OHs. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C;H7N 
C 73,81 74,07 
H 8,73 8,64 
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La riduzione del metilpirrolo con acido acetico e polvere di 
zinco venne eseguita in modo del tutto identico alla preparazione 
della pirrolina. Si introducono in una serie di palloni muniti d’un 
apparecchio a ricadere , 20 gr. di metilpirrolo, 400 gr. di acido 
acetico della densità 1,06 e 20 gr. di polvere di zinco. Il metil- 
pirrolo si scioglie molto più difficilmente del pirrolo nell’ acido 
acetico di questa concentrazione. Si riscalda in modo di mantenere 
un abbondante sviluppo d’idrogeno, è dopo circa 8 ore di ebolli- 
zione si aggiungono altri 20 gr. di polvere di zinco, ed altri 40 gr. 
dopo un eguale intervallo di tempo. Il liquido non si colora così 
intensamente come nella riduzione del pirrolo, nè prende quel co- 
lore verde intenso quando cessa lo sviluppo d’idrogeno. Dopo 24 
ore di ebollizione si distilla il liquido nel vuoto per togliere l’a- 
cido acetico ed il metilpirrolo rimasto inalterato, e si esaurisce il 
residuo con acqua bollente. Si ottiene una soluzione giallobruna e 
non resta indietro che l’eccesso della polvere di zinco con pochis- 
sima resina. Il liquido viene trattato in conveniente diluizione con 
idrogeno solforato per liberarlo dallo zinco. Bisogna anche qui far 
notare che è necessario, per avere un buon rendimento di metil- 
pirrolina, di lavare con grande cura il precipitato di solfuro di 
zinco. Il filtrato viene concentrato con |’ aggiunta di un forte ec- 
cesso di acido cloridrico, ed il residuo viene soprasaturato con po- 
tassa e distillato con vapore acqueo. Si acidifica il distillato con 
acido cloridrico in eccesso e si porta nuovaniente a secchezza per 
resinificare le ultime tracce di metilpirrolo. Il residuo è una massa 
crictallina, deliquescente, molto colorata. Per mettere la base in 
libertà, sì tratta la sua soluzione in poca acqua con un forte ec- 
cesso di potassa solida e si distilla. Si svolge un abbondante quan- 
tità di un gaz di odore ammoniacale e passa un olio senza colore 
che si raccoglie separatamente dalle ultime frazioni acquose. Queste 
vennero saturate con acido cloridrico e svaporate a secchezza. il 
residuo è una massa cristallina in parte deliquescente, che è for- 
mata in parte del cloridrato della nuova base, ma più ancora, co- 
me si è potuto constatare, per mezzo dei cloroplatinati, dal clori- 
drato di metilamina e da cloruro ammonico. 

La hase oleosa venne seccata con potassa solida e distillata 
sulla potassa fusa di fresco. Passa quasi completamente fra 79-80° 
e soltanto le ultime goccie distillano fra 80° e 83°. Il nuovo al- 
caloide è uu liquido incoloro, molto mobile, solubilissimo nell’ a- 
equa in tutte le proporzioni e d’un odore ammoniacale disaggra- 
devole che ricorda quello delle amine della serie grassa. Esso forma 
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un cloroplatinato molto solubile nell’acqua, dalle analisi del quale 
risulta per la base libera la formola: 


C,H,N. 


cioè quella d’una metilpirrolina. 

Per ottenere questo sale si tralta una soluzione concentrata 
del cloridrato con cloruro di platino , si forma dopo poco tempo 
un precipitato di lunghi aghi gialloranciati. L'acqua madre messa 
a concentrare nel vuoto sull’acido solforico dà ancora notevoli quan- 
tità di questo cloroplatinato. Esso cristallizza senz'acqua di cristal- 
lizzazione e diede all’analisi i seguenti numeri 

I. gr. 0,4895 di sostanza dettero gr. 0,8668 di CO, e gr. 0,1547 
di OH,. 

II. gr. 0,1757 di sostanza dettero gr 0,0588 di platino. 

III. gr. 0,5295 di sostanza proveniente da un’ altra prepara- 
zione dettero gr. 0,4043 di CO, e gr. 0,1782 di OH,.. 

IV. gr. 0,3740 di sostanza, come sopra (III), dettero gr. 0,1249 
di platino. 

V. gr. 0,8753 di sostanza ottenuta dalle ultime acque madri 
dettero gr. 0,1271 di platino. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per (CsHgN.HCI),PtCl, 
I II III IV V 
C 20,44 — 20,82 — _ 20,85 
H 3541 — 3,74 — _ 8,48 
Pt — 33,47 — 88,40 33,86 33,80 


Per lento svaporamento di una soluzione diluita del cloropla- 
tinato di metilpirrolina sulla calce viva si ottengono facilmente 
grossi cristalli, bene sviluppati, che furono studiati cristallografica- 
mente dall’ingegnere sig. Giuseppe La Valle. I risultati delle sue 
misure, che egli volle gentilmente comunicarci, sono 1 seguenti : 

Sistema cristallino: Trimetrico. 

Costanti: a:b:c = 41,8554 : 4 : 4,30206. 

Forme osservate; (100), (040), (144), (404). 
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Combinazioni: idem. Fig. 1, 2, 8 e 4. 
La forma (101) sembra emiedrica a facce parallele. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Hi \\ Nit 








Angoli Calcolati Misurati n 
400 : 444 59°40! . da 4a 7 
444: 447 63 26 . da 2a 5 
444: 444 86.23’ $6! 86°96' duia8s 
400 : 104 46 9 46 40 9 


Colore dei cristalli: rossoranciato cupo. 
Sfaldatura (010) facile; frattura vitrea. 
Piano degli assi ottici parallelo a (100). 
Bisettrice acuta positiva normale a (004) 
p>v 
Formola ottica b ac. 
hl 
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I cristalli di dimensioni non superiori ai due mm. avevano 
per lo più l’abito rappresentato dalle figure 2 e 3 e più raramente 
quello come nella fig. 4. 


V. AZIONE DEL IODURO DI METILE SULLA METILPIRROLINA 


La metilpirrolina è una base terziaria (C,H,NCH,) e dà col jo- 
duro di metile il joduro di dimetilpirrolilammanio: 


C,H,NCH, .CH,! 


che è perfettamente identico al composto che Ciamician e Denn- 
stedt (1) ottennero per l’azione del joduro metilico sulla pirrolina. 

Due gra:nmi e mezzo di base vennero trattati in soluzione di 
alcool metilico con un eccesso di ioduro di metile. La reazione av- 
viene riscaldando a b. m. Svaporando il liquido , resta indietro 
una massa cristallina che fu fatta cristallizzare dall’alcool assoluto. 
Si ottengono le splendide squamette del ioduro di dimetilpirroli- 
lammonio, che diedero all’analisi i seguenti numeri: 

gr. 0,3463 di sostanza dettero gr. 0,4078 di CO, e gr. 0,1780 


di H,0. 
In 100 parti: 
trovato . calcolato per CQHgN(CH3)gl 
C 8241 82,00 
H 8.74 5,38 


Le ultime acque madri contengono delle tracce di un jodidrato; 
però si può dire che la base si è combinata quasi completamente 
col joduro di metile secondo l’equazione: 


C.HNCH,+CH,I=C,HN(CH,),I 


perchè da 2,5 gr. di metilpirrolina si ottennero 6,0 gr. del ioduro 
dell’ammonio, mentre la teoria ne richiederebbe 6,8 gr. 

Questa lieve perdita si spiega facilmente se si ammette che 
che nella metilpirrolina impiegata fossero contenute delle piccole 
quantità di pirrolina, provenienti da alcune tracce di pirrolo me- 
scolate al metilpirrolo impiegato. 


VI. AZIONE DELL'IDROGENO NASCENTE SULLA METILPIRROLINA. 


Noi abbiamo tentato di trasformare la metilpirrolina nel te- 
traidrometilpirrolo o metilpirrolidina, riscaldandola con acido io- 


(1) Vedi la memoria gia citata. 
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didrico e fosforo a 240-250°, e sebbene in questo processo’ abbiano 
luogo delle reazioni secondarie, pure possiamo dire che l'esperienza 
ha corrisposto alle nostre previsioni. 

La metilpirrolina venne riscaldata in una serie di tubi chiusi, 
ciascuno dei quali conteneva 2 gr. di base , 10 gr. di acido iodi- 
drico e 41 gr. di fosforo amorfo. Nell’aprire i tubi si nota un for- 
tissimo sviluppo di gaz ed il contenuto dei medesimi è formato 
da un liquido più o meno colorato in giallo-bruno, nel quale sono 
sospesi alcuni fiocchi di una materia bruna, amorfa, e dei cristalli 
bianchi poco solubili nell’acido iodidrico. Si tratta il tutto con a- 
cqua e si distilla con vapor acqueo: passano piccole quantità di 
un olio in parte più pesante dell’acqua, che si è visto essere un 
miscuglio di joduro di metile e di un liquido meno denso dell’a- 
cqua che ha un odore di idrocarburi. Trattato con bromo in pre- 
senza dell’acqua, dà un prodotto oleoso che non accenna a solidi- 
ficarsi. La quantità di questo idrocarburo era tanto piccola da non 
permettere ulteriori ricerche. Il residuo della distillazione con va- 
pore acqueo venne filtrato e concentrato a b. m. Per raffreddamento 
si separano dei cristalli incolori che sono il jodidrato della nuova 
base. Tutto il prodotto venne trattato con un forte eccesso di po- 
tassa in polvere, per cui la nuova base si separò allo stato oleoso; 
ed indi sottoposto alla distillazione. Assieme ad un abbondante svi- 
luppo di gaz ammoniacali, passa prima un liquido oleoso che venne 
raccolto separatamente e poi distilla una soluzione acquosa forte- 
mente alcalina. Questa ultima frazione contiene, oltre ad una pic- 
cola quantità di metilpirrolidina, una base poco solubile nell’acqua, 
il di cui cloroplatinato è una polvere gialla, amorfa , insolubile 
nell’acido cloridrico, che corrisponde in tutte le sue proprietà al 
prodotto meno volatile che si forma nella riduzione della pirrolina. 
La quantità di questa sostanza era troppo piccola per essere ul- 
teriormente studiata. | 

Il prodotto principale della reazione è la metilpirrolidina. Il 
liquido oleoso, ottenuto in principio della distillazione, venne sec- 
cato con potassa solida e distillato nuovamente sulla potassa fusa 
di fresco. Bolle fra 841-83° e soltanto in fine della distillazione il 
termometro sale fino a 85°. È rimarchevole che mentre fra i punti 
di ebollizione della pirrolina (90-94°) e della metilpirrolina (79-80°) 
c'è una differenza di 14°. la metilpirrolidina ha circa lo stesso 
punto di ebollizione della pirrolidina (82-83°); ciò si osserva del pari 
per la piperidina e la metilpiperidina che bollono tutte due quasi 
alla medesima temperatura. 
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La metilpirrolidina è un liquido .incoloro, solubile nell’acqua 
ni ogni ropporto, che ha un odore speciale non molto diverso da 
quello della pirrolidina, ma più disaggradevole. Dall'analisi del suo 
cloroaurato risultò la formola : 


C,H,NCH,’ 


Il cloroaurato di metilpirrolidina si ottiene trattando una s0- 
luzione alquanto concentrata del cloridrato, con cloruro d’oro. Si 
forma un precipitato giallo che venne fatto cristallizzare dall’acqua 
bollente. Per raffreddamento si ottengono delle pagliette gialle che 
non contengono acqua di cristallizzaziohe. Seccate nel vuoto die- 
dero all’analisi i seguenti numeri: 

I. gr. 0,5092 di sostanza dettero gr. 0,2637 di CO, e gr. 0,1354 
di H,0. 

II. gr. 0,8000 di sostanza dettero gr. 0,1890 di oro. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per (C,HgNCHsHCl)AuCl, 


I II 
C 4442 — . 1h Ad 
H 295 — 2,88 
Au — 46,88 46,25 


La metilpirrolidina è una base terziaria come lo dimostra il suo 
comportamento col joduro di metile; essa dà lo stesso prodotto che 
si ottiene anehe dalla pirrolidina; cioè il joduro di dimetilpirro- 
lidilammonio. 


VII. AZIONE DEL IODURO DI METILE SULLA METILPIRROLIDINA. 


La metilpirrolidina venne trattata in soluzione di alcool me- 
tilico con un eccesso di ioduro di metile. La reazione è abbastanza 
viva; per essere certi però che la combinazione sia avvenuta com- 
pletamente, abbiamo lasciato il prodotto per qualche tempo in di- 
gestione a b. m. La base impiegata non si trasforma del tutto in 
ioduro di dimetilpirrolidilammonio, ma oltre a questo prodotto si 
ottengono piccole quantità di iodidrati decomponibili dalla potassa, 
per cui è certo che nel prodotto ottenuto nella riduzione della me- 
tilpirrolina, bollente fra 84-85° c’erano delle tracce di basi prima- 
rie o secondarie, che come si vedrà più tardi, sono probabilmente 
butilamina e forse anche metilbutilamina. 

Il prodotto dell’azione del ioduro di metile sulla metilpirro- 
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lidina venne svaporato a b. m. ed il residuo sciropposo venne 
sciolto nell’acqua, trattato con un eccessso di potassa e distillato 
con vapore acqueo. Passa un liquido alcalino , del quale si dara 
più sotto, e quando l’acqua che distilla ha reazione perfettamente 
netra si interrompe l’operazione. Nel liquido alcalino, rimasto in- 
dietro; resta indisciolto un olio pesante, che col raffreddamento sì 
trasforma in una massa cristallina, che è il ioduro di dimetilpir- 
rolidilammonio. Questa sostanza purificata nel modo già indicato 
più sopra. diede all’ analisi i seguenti numeri che dimostrano la 
sua composizione. 

gr. 0,3872 di sostanza dettero gr. 0,3987 di CO, e gr. 0,1971 
di H,0. 0° 
In 100 parti; 


trovato calcolato per C,HgN(CHs)sl 
C 84,84 84,72 
H 6,49 6,47 


Il metodo ora indicato, è quello che ci ha servito a prepa- 
rare tutto il joduro di dimetilpirrolidilammonio che ahbiamo im- 
piegato nelle ricerche che ora descriveremo. 

Il liquido alcalino suaccennato, che distilla bollendo con po- 
tassa il prodotto dell’azione del ioduro metilico sulla metilpirroli- 
dina, venne neutralizzato con acido cloridrico e concentrato a b. m. 
La soluzione cloridrica dà col cloruro di platino subito un preci- 
pitato cristallino. Tutto il liquido venne perciò trattato con que- 
sto reattivo ed il composto ottenuto venne fatto cristallizzare dal- 
l’acqna pollente. Si ottengono per raffreddamento delle squamette 
d’un colore giallo d’oro, che sono in tutto identiche a quelle già 
descritte più sopra e che noi crediamo essere probabilmente il 
cloroplatinato di dutilamina normale. 

L'analisi della sostanza seccata nel vuoto sull’ acido solforico 
diede i seguenti numeri: 

I. gr. 0,4833 di sostanza dettero gr. 0,3067 di CO, e gr. 0,1965 


di OH,. 
II. gr. 0,2420 di sostanza dettero gr. 0,0848 di platino. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per (C4HgNHsHCI)sPtCl, 
I II 
C 47,84 — 17,28 
H 4,52 — 4,32 


Pr — 85,04 85,04 
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Concentrando le acque madri si separano delle altre squa- 
mette identiche a quelle analizzate; trattando il filtrato nuovamente 
con cloruro di platino si ottiene un precipitato formato di piccoli 
aghettti gialli e di squamette. La piccola quantità di materia di 
cui disponevamo non ha permesso una completa separazione del nuovo 
cloroplatinato; esso è molto solubile nell’acqua e si scioglie abba- 
stanza facilmente nell’alcool bollente. Noi abbiamo usato questo sol- 
vente per tentare una separazione delle due sostanze. Il cloropla- 
tinato di butilamina è quasi insolubile nell’alcool bollente, per cui 
rimane in gran parte indisciolto , bollendo il miscuglio con I al- 
cool assoluto. Il filtrato , che contiene tutto il cloroplatinato più 
solubile depone, per raffreddamento, degli aghi gialli, sottili, bel- 
lissimi coi quali venne ripetuta questa operazione. La sostanza 
così ottenuta non era ancora perfettamente pura perchè col micro- 
scopio si poteva scoprire ancora qualche tavoletta del cloroplati- 
nato meno solubile. 

L’analisi ha dato i seguenti risultati: 

gr. 0,5055 di sostanza dettero gr. 0,3685 di CO, e gr. 0,2450 
di H,0. 

In 4100 parti: 


trovato calcolato per {(C,HgNCH3H)HCI],PtCl, e per {(C4HgNH3)HC{]3PtCl, 
C 419,88 20,56 17,28 
H 4,78 4,80 4,39 


L’analisi di questo cloroplatinato rende molto probabile che 
oltre alla butilamina sia stata presente anche una metilbutilamina. 

Le ultime acque madri vennero trattate con un eccesso di clo - 
ruro di platino e svaporate a secchezza. Si ottiene così un residuo 
cristallino che è in parte insolubile nell’ alcool assoluto bollente. 
Il residuo insolubile venne fatto cristallizzare dall’ alcool acquoso 
bollente; si ottengono per raffreddamento degli aghetti giallo-ran- 
ciati che sono del tutto differenti da quelli già menzionati. Ven- 
nero seccati nel vuoto sull’acido solforico fino a peso costante ed 
indi analizzati. Le seguenti analisi accennano trattarsi probabimente 
del cloroplatinato di metilpirrolidina. 

I. gr. 0,4975 di sostanza dettero gr. 0,8788 di CO, e gr. 0,2045 
di OH,. 

II. gr. 0,2544 di sostanza dettero gr. 0,0880 di platino 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,HgNCH3.HCI).PtCh 
I II 
C 20,49 — 20,74 
H 4,57 — 4414 
Pi — 88,02 83,56 


La presenza di metilpirrolidina in questi residui si può spie- 
gare facilmente ammettendo che per l’azione dell’ acido iodidrico 
sulla metilpirrolina si sia formato, in piccole quantità, ioduro me- 
tilico e pirrolidina, la quale pel trattamento del prodotto della ri- 
duzione von ioduro di metile ha dato la metilpirrolidina , di cui 
si è rinvenuto il cloroplatinato nelle ultime acque madri. 

Abbenché noi si abbia procurato di non trascurare nessuno 
dei prodotti secondari delle reazioni che abbiamo studiato , pure 
in causa della difficoltà di procurarsi grandi quantità di materiale, 
non abbiamo potuto risolvere completamente questa parte del no- 
stro programma. Noi crediamo però che da ciò che abbiamo espo- 
sto si possa farsi un idea abbastanza esatta dell’ azione dell’acido 
iodidrico e fosforo sulla metilpirrolina. La metilpirrolidina ne è il 
prodotte principale, ma per reazioni secondarie si formano altresì 
in piccola quantità i seguente composti : ammoniaca, metilamina 
ed idrocarburi e poi ioduri di metile , pirrolidina , butilamina e 
forse anche metilbutilamina. Queste basi essendo primarie o se- 
condarie restano in parte indietro in forma di iodidrato nel trat- 
tamento del prodotto di riduzione col ioduro metilico. 


VII. LA pimetiLPiRRoLIDINA C,B:N(CH3), 

Le esperienze che descriveremo in questo capitolo e nei ca- 
pitoli successivi sono state fatte allo scopo di mettere maggiormente 
in rilievo l’ analogia della pirrolidina con la piperidina. Noi ab- 
biamo tentato, seguendo la via percorsa da Hofmann (4), di eli- 
minare per una serie di trasformazioni l’azoto della pirrolidina in 
forma di ¢trimetilamina, e di arrivare ad un idrocarburo della for- 
mola C,H,, che sarebbe l’ omologo inferiore del piperilene C;H,. 
Le nostre supposizioni sono state splendidamente confermate dai 
risultati dell’esperienza. 

Noi abbiamo prima di tutto studiato il comportamente dell’t- 


(1) Berl. Ber. XIV, 659. 
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drato di dimetilpirrolidilammonio { C,H,N(CH,),.0H] col calore. 
Per ottenere questo composto si tratta una soluzione acquosa del 
ioduro corrispondente, colla quantità necessaria di ossido d’argento. 
La doppia decomposizione avviene immediatamente. Si filtrà dal io- 
duro argentico e si concentra il liquido a b. m., e poi sull’acido 
solforico. Si ottiene una massa solida biancastra che è solubilis- 
sima nell'acqua, alla quale comunica una reazione alcalina. 

Riscaldando la soluzione acquosa concentrata di questa sostanza 
in una piccola storta di vetro, distilla prima tutta 1’ acqua ed il 
residuo incomincia indi a gonfiarsi, emettendo dei vapori alcalini 
che si condensano in un liquido solubile nell’acqua. Nella storta 
non rimane che un lieve residuo di ossido d’ argento ed alcune 
tracce di materia carbonosa. Il distillato , che ha reazione forte- 
mente alcalina, venne neutralizzato con acido cloridrico e concen- 
trato a b. m. Durante lo svaporamento, il liquido diventa rossa- 
stro e depone della resina ; venne perciò trattato con un eccesso 
di potassa solida e distillato. Passa un’alcaloide oleoso che si scio- 
glie nell’acqua. Si neutralizza nuovamente con acido cloridrico e si 
svapora a sechczza a b. m. Il residuo è una massa cristallina e 
deliquescente, e venne trattato in soluzione acquosa col cloruro 
d’oro, il quale produce un precipitato giallo. Il cloraurato fonde 
nell’acqua bollente formando un olio giallobruno, che va man mano 
sciogliendosi nel liquido, deponendo, per una parziale decomposi- 
zione, delle pagliette di oro metallico. Il filtrato si intorbida per 
raffreddamento e dopo qualche tempo si separano delle squamette 
gialle , che non sono altro che il cloraurato di metilpirrolidina. 
Le acque madri sembrano contenere l’istessa sostanza come si vede 
dalle seguenti analisi: 
I. gr.0,4725 di sostanza dettero gr. 0,2426 di CO, e gr. 0,1848 
di OH,. - 

II. gr. 0.4626 di sostanza ottenuta dalle acque madri, e fatta 
cristallizzare dall’ acqua bollente gr. 0 2418 di CO, e g. 0,1398 


di H,O. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,HgNCHsHClAuCl, 
I II | 
G 44,00 44,95 44,44 
H 8,46 3,36 2,88 


Distillando |’ idrato di dimetilpirrolidilammonio si ripristina 
dunque in parte la metilpirrolidina; però, siccome il cloraurato di 
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questa base non fonde, quando è puro, sotto a 100°, si può sup- 
porre che oltre alla metilpirrolidina in questa reazione si formi 
anche la dimetilpirrolidina, la quale come si vedrà più sotto dà un 
cloroaurato oleoso. La reazione sarà avvenuta secondo le equazioni: 


C,H,NCH,.CH,OH=C,H,NCH,+CH,0H e 


Perchè la reazione corrisponda esclusivamente alla seconda e- 
quazione, conviene distillare il ioduro di dimetilpirrolidilammonio 
con potassa polverizzata, anzichè riscaldare l’idrato di dimetilpir- 
rolidilammonio. | 

Il ioduro dell’ammonio composto venne impastato con un ec- 
cesso di potassa polverizzata , mediante alcune goccie d’ acqua, e 
distillato in una piccola storta di vetro poco fusibile. La storta 
deve essere inclinata, mediante una piegatura del collo, in modo 
da evitare che gli spruzzi che avvengono continuamente durante 
l'operazione, proiettino della sostanza indecomposta nel liquido che 
distilla. 

Durante la distillazione non si sviluppano dei gaz. Il liquido 
alcalino ottenuto viene saturato con acido cloridrico e portato a 
secco-a b. m. Il cloridrato della nuova base è una massa cristal- 
lina e deliquescente. La sua soluzione acquosa non precipita col 
cloruro di platino e dà col cloruro d’oro un cloroaurato oleoso che 
si solidifica molto lentamente, decomponendosi in modo che dopo 
poco tempo si separano delle squamette d’oro metallico. 

Trattando la soluzione acquosa del cloridrato con un forte ec- 
cesso di potassa solida si separa un olio, che venne seccato sulla 
potassa fusa di fresco e distillato. Bolle costantemente fra 89 e 92° 
e soltanto in fine della distilazione il termometro sale fino a 95°. 
La nuova base è un liquido senza colore, solubilissimo nell'acqua 
in tutte le proporzioni. In causa della instabilità del suo cloraurato 
noi ci siamo limitati ad analizzare il suo composto col ioduro di 
metile da cui risulta, per questa amina terziaria, la formola d’una 
dimetilpirrolidina: 

C,H,,N. 


L’ azione della potassa sul ioduro di dimetilpirrolidilammonio deve 
avvenire secondo l’equazione: 


e tutto il comportamento di questi composti, come si vede , è a- 


. 500 

nalogo a quello dei derivati della piperidina. La dimetilpirrolidina 
(89-92°) ha un punto di ebollizione più elevato di quello della 
metilpirrolidina e della pirrolidina (82-88°) ed anche la dimetilpi- 
peridina (148°) ha un punto d’ebollizione superiore di circa dieci 
gradi di quelli della piperidina e metilpiperidina (406-407°). 

Noi riteniamo che la dimetilpirrolidina , contenga i due me- 
tili legati all’azoto ed abbia dunque, come la dimetilpiperidina (4), 
la formola: 


_-CH _-CH 
GHN<cH CH —N<<CH/ 
dimetilpirrolidina dimetilpiperidina 


Questa interpretazione ci sembra, come si vedrà più tardi, la 
sola possibile tenendo conto anche di alcune interessanti reazioni 
scoperte recentemente da Korner e Menozzi (2). 

Per ottenere il composto della nuova base col ioduro metilico, 
si fa agire un eccesso di questo reattivo sulla amina sciolta nel- 
l’alcool metilico. Il miscuglio si riscalda e dopo una breve dige- 
stione a b. b. si svapora il tutto a secco. Resta indietro una ma- 
teria cristallina colorata lievemente in giallo, che venne fatta cri- 
stallizzare dall’ alcool assoluto bollente. Per raffreddamento si ot- 
tiene una polvere bianca, formata di piccoli aghetti , che è come 
si vede dalla seguente analisi, il 


toduro di trimetilpirrolidilammonio 
-CH 
C,H, — Ne" 4,;°.CH,I 
4°°7 ~CH, 3 


gr. 0,3424 di sostanza dettero gr. 0,4352 di CO, e gr. 0.2474 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,HigNI 
C 34,66 34,85 
H 7,05 6,64 


Esso è solubilissimo nell’ acqua ed è un poco deliquescente. 
Dalla sua soluzione acquosa si separa inalterato con la potassa. 


(1) Ladenburg, Berl. Ber. XVI, 2057. 
(3) Kérner e Menozzi, Rendiconti del R. Istituto Lombardo [2], 
vol. XIII, XIV e XVI. 














504 
La sua formazione avviene secondo l’equazione: 


C,H,N(CH,).+CH,1=C,H,N(CH;)sI, 


alla quale corrisponde anche il rendimento della nuova sostanza. 

Per ultimo vogliamo far notare che il comportamento del io- 
duro di dimetilpirrolidilammonio è del tutto diverso da quello del 
ioduro di dimetilpirrolilammonio (C,H,N(CH,),1) ; mentre dunque 
il primo si scinde con la potassa in ioduro potassico, acqua e di- 
metilpirrolidina , il secondo dà un prodotto d’un odore pungente 
che ricorda quello degli isonitrili (1) e che somiglia alla sostanza 
che si ottiene dal ioduro di metilpiridilammonio (2). 


IX. AZIONE DELLA POTASSA SUL IODURO DI TRIMETILPIRROLIDILAMMONIO 


Era da prevedersi che la decomposizione del ioduro di trime- 
tilpirrolidilammonio colla potassa sarebbe avvenuta in modo del 
tutto analogo a quella del trimetilpiperilammonio , e siccome era 
pure prevedibile che un idrocarburo C,H, sarebbe una sostanza ol- 
tremodo volatile, noi abbiamo creduto conveniente di farlo assor- 
bire direttamente dal bromo colla speranza di ottenere un bromuro 
cristallino, ciò che ci è anche completamente riuscito. 

L'apparecchio che ci ha servito in questa occasione era il se- 
guente: il prodotto venne distillato a due grammi per volta, im- 
pastato con alcune goccie d’acqua, con 8-40 gr. di potassa polve- 
rizzata, in una piccola storta di vetro poco fusibile col collo pie- 
gato in modo che gli spruzzi non potevano arrivare nel distillato. 
I prodotti di decomposizione passavano in un piccolo refrigerante e 
poi venivano raccolti prima in un palloncino tubulato e pui in due 
apparecchi a bolle (di Geissler), ripieni l’uno di una soluzione di- 
luita di acido cloridrico , e l’ altro di una soluzione di bromo, e- 
spressamente preparato da noi dal bromuro potassico puro, nel 
solfuro di carbonio purissimo (8). Finalmente era unito all’ultimo 
apparecchio un tubo ad U contenente egualmente una soluzione 
di bromo nel solfuro di carbonio.—Riscaldando la stortina si notò 


(1) G. Ciamician e M. Dennstedt, Studi sui composti della serie del 
pirrolo. Parte IV. 

(2) A. W. Hofmann, Berl. Ber. XIV, 1497. 

(3) Svaporando a lieve calore una quantità di bromo e di sol- 
furo di carbonio eguale a quella impiegata nell’ operazione che de- 
scriviamo, non si ottenne nessun residuo. 
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uno svolgimento di gaz e quando questo accennava a cessare , si 
fece passare attraverso all’apparecchio, per mezzo d’una tromba ad 
acqua, una corrente d’aria. A questo scopo la storta era tubulata 
ed aveva fissato nella tubulatura, per mezzo di un turacciolo , un 
tubo di vetro con un robinetto. Si riscaldò fino a fondere la storta. 
Nel primo pallone non si raccolgono che poche goccie di un liquido 
fortemente alcalino. Alle volte sì vedono galleggiare sulla superfi- 
cie del liquido acquoso alcune goccioline oleose , che scompaiono 
subito riscaldandolo lievemente. Durante 1’ operazione la prima 
bolla dell’apparecchio, contenente la soluzione di bromo, perdette 
a poco a poco il suo colore fino a scolorarsi perfettamente; alle pa- 
reti s'erano deposti alcuni cristalli. 

Il contenuto del palloncino tubulato venne saturato con acido 
cloridrico e svaporato assieme alla soluzione del primo apparecchio 
di Geissler, a b. m. Il liquido conéentrato, venne trattato in parte 
col cloruro di platino ed in parte col cloruro d’oro. Le analisi dei 
due sali ottenuti dimostrarono che la base non era altro che ért- 

Il cloraurato era un precipitato giallo che venne fatto cristal- 
lizzare dall’acqua bollente ; forma delle squamette o degli aghetti 
gialli che vennero seccati sul cloruro calcico. 

L’analisi diede i seguenti numeri: 

gr. 0,5854 di sostanza dettero gr. 0,1992 di CO, e gr. 0,4455 
di H,0. 


In 100 parti : 
trovato calcolato per (CH 3)3N.HCI.AnCl, 
C 9 28 9,04 
H 2,76 2,54 


Il cloroplatinato si ottenne in forma di precipitato gialloran- 
ciato cristallino, che venne fatto cristallizzare due volte dall’acqua 
bollente acidificata con acido cloridrico. Per raffreddamento si ot- 
tennero gli ottaedri caratteristici del cloroplatinato di trimetilamina. 
Le analisi diedero i seguenti risultati: 

I. 0,5582 di sostanza dettero gr. 0,2772 di CO, e gr. 0,1972 
di OH,, 

II. gr. 0,5425 di sostanza dettero gr. 0,2012 di platino. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per [(CH3)3N.HCl |oPtCl, 
I Il | 
CG 48,66 — 18,65 
H 8,96 — 8,80 
Pt —_ 37,09 36,87 


Il contenuto del secondo apparecchio di Geissler e del tubo 
ad U venne vuotato in una capsula e svaporato a lieve calore a 
b. m. Resta indietro un liquido oleoso che si solidifica parzial- 
mente formando degli aghetti colorati lievemente in rosa. Il pro- 
dotto così ottenuto venne posto sulla calce viva per eliminare le 
ultime tracce di bromo libero. Per eliminare la parte liquida, che 
non cristallizza anche lasciandola per molto tempo sulla calce, si 
lava con etere petrolico freddo, nel quale la materia solida è in- 
solubile. La sostanza solida liberata dall'olio venne fatta cristalliz- 
zare alcune volte dall’alcool assoluto bollente, per raffreddamento 
si ottengono bellissimi aghi senza colore e senza odore , che fon- 
dono costantemente a 1417-118° (tutta la colonna del termometro 
essendo immersa nell’ acido solforico che serviva da bagno). L'a- 
nalisi di questa sostanza condusse alla formola: 


C,H,Br, 
I. gr. 0,4474 di sostanza diedero gr. 0,2138 di CO, e gr. 0,0745 


di H,0. 
II. gr. 0,2007 di sostanza diedero gr. 0,4030 di AgBr. 
In 400 parti: 


trovato calcolato per C4HgBr, 
I II 
C 13,08 = 12,88 
H 4,85 = 1,60 
Br — 85,45 85,99 
100,38 99,99 


Il bromuro ottenuto è una sostanza volatile e sublimabile, so- 
lubilissima nel benzolo, poco solubile nell’ alcool freddo ed inso- 
lubile nell’acqua e nell’etere petrolico. 

L’etere petrolico che ha servito a liberare il tetrabromuro so- 
lido dalla materia oleosa che lo accompagnava, venne lasciato sva- 
porare spontaneamente. Resta indietro un olio alquanto colorato 
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che ha un odore intenso , che ricorda quello della canfora. Esso 
non ha alcuna tendenza a cristallizzare e trattato a freddo con 
un eccesso di bromo non si trasforma nel tetrabromuro solido 
ora descritto, e sembra rimanere inalterato. La quantità di que- 
sto prodotto non era tale da permettere ulteriori ricerche. 

Da ciò che abbiamo esposto risulta dunque che il ioduro di 
trimetilpirrolidilammonio si scinde per azione della potassa in tri- 
metilamina, acqua ed un idrocarburo della formola 


C,H, 


secondo |’equazione: 
C.,H,N(CH,),I+ KOH =KI-+-OH,-+ N(CH,),+C,H, 


L'idrocarburo, che deve essere molto volatile e può avere un 
punto di ebollizione di circa 20°, è un butino, e forma col bromo 
un fefrabromuro solido che fonde a 118° ed un bromuro liquido 
sulla di cui composizione non si può per ora fare nessuna suppo- 
sizione. Anche l’idrocarburo ottenuto da Hofmann dalla piperidina, 
il piperilene (G:Hg), forma un tetrabromuro solido fusibile a 114°,5 
ed altri prodotti liquidi che finora non sono stati studiati. Noi 
chiameremo il nostro butino, in analogia col piperilene, 


« PIRROLILENE » 
e se l'idrocarburo della piperidina ha la costituzione attribuitagli 
da Ladenburg (4): 
CH, =CH—CH,—CH=CH,, 
piperilene 
l’idrocarburo che noi abbiamo ottenuto dalla pirrolidina deve avere 
la formola: 


CH,=CH—CH=CH, 


pirrolilene 


[! pirrolilene forse è identico al butino ottenuto da Hennin- 
ger (2). bollendo l’eritrite con acido formico, abbenché il suo te- 
trabromuro abbia un punto di fusione un po’ più basso (116°) del 
nostro prodotto. 


(i) Berl. Ber. XVI, 2056. 
(2) Berl Ber. VI, 70 
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In quanto alla interpretazione di tutte queste reazioni noi ci 
associamo di buon grado alle vedute di Ladenburg (1), perchè sol- 
tanto in questo modo il passaggio dal dimetilpirrolidilammonio al 
al pirrolilene e dal dimetilpiperilammonio al piperilene, diviene 
comparabile alle interessanti trasformazioni scoperte da Kérner e 
Menozzi (2) per le quali si può passare dall’acido aspartico al fu- 
marico(1880), dalla tirosina all’acido metilparaossifenilacrilico (1881 ) 
e sì può eliminare l’azoto dalla leucina (1888). 

Se si considera, per esempio, la trasformazione della tirosina 
in a:ido metilparacumarico per azione del ioduro di metile e po- 
tassa : 


c,H,0H C,H,0CH, C,H,0CH, 
CH, cu, GH 
dunn, du N(CH,),1 be 
OOH COOH doou 
tirosina acido metilparacumarico 


si deve ammettere che la dimetilpirrolidina abbia la formola: 


CH, CH, 
CH, _-CN, CH 
| --CH, | 
CH, ~-OH CH, 
| ' 
CH, CH,.N(CH;), 
idrato di dimetilpirrolidilammonio dimetilpirrolidina 


da cui si hanno per il ioduro di trimetipirrolidilammonio e il pir- 
rolilene le formole: 


cH, CH, 
i 
H CH 
i ej 
CH, CH 


CH,N(CH,),1 CH, 


(1) Loco citato. 

(2) Trasformazione dell’acido aspartico in fumarico. Rendiconti del- 
l’Istituto Lombardo [2] XIII, fasc. XVI. — Eliminazione dell'azoto dalla 
tirosina. Rend. ecc. [2] XIV, fasc. XV.— Intorno all’ azione del ioduro 
patria sulla leucina ed altre sostanze analoghe. Rend. ecc. (2] XVI , 
asc, |. 
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Veramente i nomi dimetilpirrolidina e dimetilpiperidina sono 
nomi poco appropriati; queste due basi sarebbero da chiamarsi di- 
metilguartenilamina e dimetilpentenilamina. 


X. CONCLUSIONI 


Le esperienze descritte nella presente memoria provano che 
il pirrolo addizionando due o quattro atomi d’idrogeno si converte 
in due alcaloidi stabili che sono in tutto comparabili a quelli della 
serie della piridina. 

La costituzione della pirrolidina non può essere rappresentata 
altrimenti che con la formola: 


e la pirrolina ha molto probabilmente la costituzione espressa dallo 
schema seguente: 


come si può rilevare dalla discussione , che uno di noi ultima- 
mente (4) ha fatto intorno alla struttura chimica di questo al- 
caloide. 

Il metilpirrolo si comporta in modo del tutto analogo al pir- 
rolo trasformandosi nelle due basi terziarie, la metilpirrolina e la 
metilpirrolidina. I punti di ebollizione di questi composti offrono, 
comparando il punto di ebollizione della sostanza primitiva con 
quello del derivato metilato corrispondente, un’andamento speciale, 


(1) G. Ciamician, Sulla costituzione del pirrolo, 1885. 
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se si considera tutta la serie, che merita d’ esser messo in ri- 


lievo. - 
Punto 
di 
ebollizione ebollizione 
Pirrolo 130-131° Metilpirrolo 114-115° 
(C,H,NH) (C,H,NCHs) 
Pirrolina 90-91° Metilpirrolina 7)-80° 
(CHgNH) (CQHgNCHg) 
Pirrolidina 82-83° Metilpirrolidina 82-83° 
(C,HgNH) (C,HgNCHs3) 
Butilamina nor- 75,5° Metilbutilamina |soprai 75°(#) 
male normale (?) 





Si vede dal presente specchietto che nelle due serie di com- 
posti il punto di ebollizione si abbassa coll’ aumentare del numero 
degli atomi d’idrogeno nella molecola , e che la differenza fra i 
punti di ebollizione del prodotto primitivo e del derivato metilato, 
ha il valore più grande per i due composti della serie Cn Hen-3N, 
ed è eguale a zero per i composti della serie Cn Hen4iN. Probabil- 
mente nei composti saturi [Cn Hen+3N] questa differenza acquisterà 
un valore positivo. 

Per ultimo vogliamo ancora porre in rilievo la grande ana- 
logia della pirrolidina con la piperidina, della quale abbiamo par- 
lato nella nostra nota preliminare già citata. Noi non ripeteremo 
qui tutte le considerazioni fatte allora e ci limiteremo a riunire 
nel seguente specchietto i derivati dei due alcaloidi. 

La pirrolidina è 1’ omologo inferiore della piperidina , e noi 
abbiamo proposto di chiamare le relazioni di questa natura omo- 
loghe nel nucleo per distinguerle dalle omologie nelle catene la- 
terali. 
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Punto 
di 


i 
ebollizione 


Pirrolidina C,HgNH 82-83° 
Metilpirrolidina 
C,H,NCH3 81-83° 


Ioduro di dimetilpirro- 
lidilammonio 
C4HgN(CH3)sl _ 


Dimetilpirrolidina o di- 
metilquartenilamina 
C4H7N(CH3)s 


loduro di trimetilpir- 
rolidilammonio o io- 
duro di trimetilquar- 
tenilammonio 

C,H ,N(CH3)s! 


Pirrolilene C,H¢ 


89-92° 


sotto i20° 120 


unto 
Tetrabromuro di pir- (punto di 
rolilene 117-118 
C,H.Br, 


Punto 
di 
ebollizione 
Piperidina CsH;gNH 
Metilpiperidina 
CsHigNCHs 


loduro di dimetilpi- 
perilammonio 
CsHioN(CH3)sl 


Dimetilpiperidina o 
dimetilpentenila- 
mina Cs gN(CH3)g 


loduro di trimetil- 
piperilammonio o 
ioduro di trimetil- 
pentenilammonio 
CsHgN(CH3)gl 


Piperilene CsHg 


Tetrabromurodi pi- 
perilene 
CsHgBr, 





Per ciò che riguarda le relazioni che sembrano esistere fra 
gli altri derivati idrogenati della piridina, il pirrolo e la pirrolina, 
noi rimandiamo alla nostra nota più volte citata, non avendo nulla 
da aggiungere a quello che fu detto allora. 

Roma, Istituto Chimico 10 luglio 1885. 
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Sagli:acidi inopropilfenilcinnamico ed inoprepilfenilpara- 
metilcumarico, e sullisopropilossimetiiatilbene. 


di 0. MAGNANIMI. 


Il prof. Oglialoro coi suoi lavori sulla sintesi degli acidi fe- 
nilcinnamici (4) dimostrava , che la reazione del Perkin (2) av- 
viene tra l’acido e le aldeidi e non tra l’anidride acetica e le al- 
deidi; dappoichè facendo agire diverse aldeidi aromatiche sempre 
sull’acido fenilacetico otteneva i corrispondenti acidi fenilcinnamici. 

Impiegando invece dell’acido fenilacetico l'acido isopropilfenil- 
acetico (omocuminico), ho pensato, per mezzo dell’aldeide benzoica 
ed aldeide anisica, di arrivare alla sintesi di due acidi omologhi 
agli acidi fenilcinnamico e paraossimetilfenilcinnamico. 

Azione dell’ omocuminato sodico sull'aldeide benzoica. Ho messo 
in un piccolo pallone, con apparecchio a riflusso, gr. 15 di omo- 
cuminato sodico, precedentemente disseccato, con gr. 8 di aldeide 
benzoica (cioè in rapporto quasi equimolecolare) e gr. 50 di ani- 
dride acetica. Ho riscaldato per otto ore in bagno d’olio a 180°. 

Dopo il raffreddamento ottenni una massa cristallina bruno- 
rossastra ; a questa aggiunsi molta acqua , feci bollire per circa 
mezz'ora, per scomporre l'eccesso di anidride acetica, e filtrai a caldo. 
Sul filtro restò una massa gialliccia e il filtrato per raffredda- 
mento lasciò dopositare piccola quantità di una sostanza bianca 
cristallina, fusibile a circa 180°; di essa in seguito constatai l'identità 
con quella rimasta sul filtro. 

Trattai la massa con soluzione di carbonato sodico in eccesso, 
nella quale si sciolse completamente a caldo; filtrai, e dal filtrato 
con acido cloridrico precipitò una sostanza fioccosa quasi bianca. 

Questa sostanza fu lavata ripetutamente con acqua. Essa dopo 
parecchie cristallizzazioni, da un miscuglio a parti uguali di acqua 
ed alcool in presenza di carbone animale, si presenta in piccoli a- 
ghi bianchi fondenti a 183-184°, quasi insolubili nell'acqua fredda, 


(1) Gazz. Chim. It. Vol. VIII p. 429, Vol. IX p. 428 e 532, Vol. X 
p. 481. 


(2) Jour. of the Chemical Society, Vol. | p. 388. 
bd 
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pochissimo nella bollente , solubilissimi in alcool , etere e clo- 
roformio. 

Disseccata nel vuoto, in presenza di acido solforico, venne poi 
bruciata con ossido di rame con che si ebbero i seguenti dati: 

Gr. 0,2880 di sostanza diedero gr. 0,7080 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1580 d’acqua; cioè in cento parti 


Carbonio 84,09 
Idrogeno 7,44. 


La teoria per la formola C,gH,g0, richiede per cento 


Ù Carbonio 84,20 
Idrogeno 6,76. 


Il sale di argento, preparato trattando con nitrato d’ argento 
la soluzione neutra ammoniacale dell’acido, è bianco, quasi inal- 
terabile all'aria, perchè imbrunisce leggermente solo dopo parec- 
chi giorni, insolubile nell’acqua e nell’alcool. 

Disseccato in presenza di acido solforico ed analizzato ebbi che‘ 

Gr. 0,2425 di sale diedero gr. 0,0615 di argento, cioè in cento 


parti 
Argento 28,94. 


La teoria richiede per la formola C,,H,,Ag 
Argento 28,95. 


Una combustione di questo sale fatta con ossido di rame diede 
i seguenti risultati: 

Gr. 0,1885 di sostanza fornirono gr. 0,8865 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0845 di acqua. cioè 
per cento 


Carbonio 57,48 
Idrogeno 5,06. 


La teoria richiede per la formola C,,H,,O,Ag 


Carbonio 57,90 
Idrogeno 4,55. 
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Il sale di calcio, (C,,H,,O,).Ca, preparato dalla soluzione del 
sale ammoniacale per trattamento con cloruro di calcio, è bianco 
ed insolubile negli ordinari solventi. 
Gr. 0,2080 di questo sale, disseccato precedentemente sull’a- 
cido solforico , diedero gr. 0,0445 di solfato di calcio, e quindi 
per cento 


Calcio 6,84 
La teoria richiede 
Calcio 7,02. 


La sostanza, dunque, ottenuta dall* azione dell’ omocuminato 
sodico sull’aldeide benzoica, in presenza di anidride acetica, è un 
acido omologo al cinnamico , differente dall’ acido fenilcinnamico 
per la sostituzione di C,H, ad un atomo d’idrogeno del fenile e lo 
chiamo acido isopropilfenilcinnamico. 

La reazione che lo ha generato può interpetrarsi secondo la 
equazione seguente: 


C.,H,--C,H,---CH,---COOH + C,H;---G HO =+ H,O + C | gH | 80, 


e la sua costituzione sarebbe 


C,H s--CH==0 --COOH 
C,H,--C,H, 


Azione dell’omocuminato sodico sull’aldeide anisica. In un ap- 
parecchio a riflusso ho messo gr. 15 di omocuminato sodico, già 
disseccato, gr. 12 di aldeide anisica e gr. 70 di anidride acetica. 

Riscaldai per 8 ore il miscuglio in bagno d'olio a 160°. Dopo 
il raffreddamento ottenni una massa cristallina bruna rossastra ; 
aggiunsi acqua, feci bollire e filtrai. 

Sul filtro restò una massa gialliccia; il filtrato raffreddandosi 
lasciò depositare una sostanza bianca cristallizzata in lunghi aghi, 
fusibili a circa 170°, che constatai essere dell’acido anisico, forma- 
tosi per l’ossidazione di piccola quantità di aldeide anisica. 

Sciolsi la massa con carbonato sodico ; restò una parte inso- 
lubile anche nella potassa e nell’ammoniaca, fusibile a circa 448°. 

Il liquido alcalino venne trattato con acido cloridrico che vi de- 
positò una sostanza gialla fioccosa. La raccolsi, la lavai parecchie 
volte con acqua. Cristallizzata ripetutamente dall'alcool assoluto, in 
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presenza di carbone animale, l’ottenni sempre in pagliuzze brillanti 
di un bel colore giallo canarino. 

Per ottenerla più pura ne feci il sale di argento, e ricapitato 
l’acido tornai a cristallizzarlo, ottenendolo così in pagliuzze bianche, 
che guardate al microscopio si vedono essere dei piccolissimi pri- 
smi. Tali prismi sono ben definiti ad occhio nudo quando si fa 
una soluzione dell’ acido satura a freddo, nell’alcool assoluto, e 
poi si fa evaporare lentamente all’aria. Fondono a 198-199’; sono 
insolubili nell’acqua, solubili in alcool, etere e cloroformio. 

Alla combustione si ebbe che gr. 0,3444 di sostanza diedero 
gr’ 0,8870 di anidride carbonica e gr. 0,2050 di acqua, cioè in 
cento parti 

Carbonio 76,94 
Idrogeno 17,22 


La teoria per la formola C,,H,,O, richiede per cento 


Carbonio 77,02 
Idrogeno 6,75. 


Il sale di argento fu preparato dalla soluzione del sale am- 
monico, precipitando con nitrato d’argento e separando la 1* parte 
del precipitato. Si presenta di aspetto bianco caseoso , pochissimo 
alterabile all’aria, insolubile nell’acqua e nell’alcool. 

Fatte due determinazioni di argento si ebbe 

I. Gr. 0,8670 di questo sale (4° parte del precipitato), dissec- 
cato precedentemente su acido solforico , lasciarono gr. 0,0975 di 
argento. 

Il. Gr. 0,3045 di sostanza (2* parte del precipitato) lasciarono 
gr. 0,0845 di argento: cioè per cento 

I II 
Argento 26,56 26,76. 


La teoria per la formola C,9H,sO;Ag richiede 
Argento 26,79. 


Questo è quindi l’acido isopropilfenilparametilcumarico. 
La reazione che l’origina s’interpetra secondo l’equazione: 


e la sua formola di costituzione è 
OCH,-—C,H,--C,H, 
* C,H, 
CH == C--COOH. 
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La sostanza neutra, che si formò assieme all’acido isopropil- 
fenilparametilcumarico, cristallizza dall’alcool acquoso, meglio però 
da quello assoluto. Forma bellissime squame micacee , fondenti 
a 154-152. 

Ottenni la stessa sostanza riscaldando l’acido isopropilfenilpa- 
rametilcumarico al di sopra del suo punto di fusione : in queste 
condizioni l’acido perde anidride carbonica e si trasforma nella so- 
stanza neutra che avrebbe la formola di costituzione 


0CH;--CyH,--CH==CH--C;H,---CyH,. 


All’analisi ha dato i seguenti risultati: 
Gr. 0,2820 di sostanza fornirono gr. 0,8845 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2090 di acqua, cioè in cento parti 


Carbonio 85,53 
Idrogeno 8,22. 


Dati che conducono alla formola C,gH,,0 , la quale richiede 
per cento 


Carbonio 85,74 
Idrogeno 17,93 


Questa sostanza differisce dall’ossimetilstilbene del prof. Oglia- 
loro (4) per la sostituzione di C,H, ad un atomo d’idrogeno; essa 
è quindi l’isopropilossimetilstilbene. 

Istituto Chimico. Palermo, ottobre 1885, 


(1) Gazz. Chim. ttal. vol. XI, p. 536. 
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Sintesi dell’acido metilatropico: 


nota di A. OQLIALOBO. 


Ho preparato l’acido metilatropico scaldando a bagno di acqua 
salata, per circa cinquanta ore, in apparecchio a ricadere, dell’al- 
fatoluato sodico, gr 52, con paraldeide, gr. 20, ed anidride ace- 
tica, gr. 100. Già mischiando le sostanze ed agitando bene si ot- 
tiene una massa cristallina con sviluppo di calore. Per lo scalda- 
mento la massa si fonde e progressivamente va acquistando. una 
leggera tinta giallognola. Alla temperatura ordinaria si è sempre 
solidificata. 

Trattando, al solito, il prodotto della reazione con acqua (poco 
più di mezzo litro), facendo bollire per qualche tempo e lasciando 
in seguito a raffreddare, si è ottenuta una sostanza rimasta indi- 
sciolta , che separata prima dal liquido , venne poi scaldata con 
soluzione di carbonato sodico e dopo raffreddamento agitata per 
tre volte con etere. 

Dal liquido alcalino incoloro, liberato completamente dall’etere. 
per l’aggiunta di acido cloridrico puro si precipita l’acido metila- 
tropico, e basta cristallizzarlo una o due volte dall’acqua bollente 
per averlo sufficientemente puro. 

Così preparato l’acido metilatropico si presenta sotto la forma 
di bellissimi prismetti bianchi fusibili a 185° (non corretto). È 
poco solubile nell’acqua alla temperatura ordinaria, ma si scioglie 
meglio in quella bollente, dalla quale per il raffreddamento si de- 
‘posita cristallizzato. Si scioglie pure nell’alcool, nell’etere, il sol- 
furo di carbonio, l’acetone, la benzina e il toluene. 

Alfanalisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2986 di sostanza fornirono gr. 0,1718 di acqua e 
gr. 0,8078 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,8404 di sostanza diedero gr. 0,2014 di acqua e 
gr. 0,9250 di anidride carbonica. 

e E quindi per cento: 


I II 
Carbonio 78,78 74,09 
Idrogeno 6,38 6,57 
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Per la formola dell'acido metilatropico CyHyn0, si calcola : 


Carbonio 74,07 per °/, 
Idrogeno 6,14 » 


Per ispiegarci la formazione dell’acido metilatropico nella rea- 


zione sopra cennata bisognerà ammettere che la paraldeide siasi 
trasformata in aldeide ordinaria, ed allora: 


CH,—-CH0+-CH;---C00H=H,0+-CHy---CH=:C--C00H 


C,H, C,H, 


Donde risulta assai chiara la relazione che esiste tra il nuovo 
acido da me preparato, isomero agli acidi fenilcrotonico 


CgHy- CH=:-C—C00H 
| CH, 
isofenilerotonico 
C,H; — CH==CH—CH,— COOH 
propenil- ed isopropenilbenzoici 


COOH 
CHE A, 9 


e l’acido atropico che si ottiene dall’atropina. 
Infatti : 


CH,=-C—COOH —CH,—CH==(—C00H 
| i 


i 

oH, C,H, 
Ac. atropico Ac.§metilatropico 
P. f. 106°,5 P. f. 135° 


Perchè poi la paraldeide abbia preso parte alla reazione come 
se fosse stata aldeide ordinaria può spiegarsi in vari modi; fra le 
altre cose può ben supporsi che siasi formato prima il composto 
dell’anidride acetica con l’aldeide, quantunque sia detto che la pa- 
raldeide e l’anidride acetica reagiscono solo a 160°, ed in questo 


0 
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caso la reazione potrebbe rappresentarsi con la equazione seguente: 


| 
C,H, CH, 


E forse una interpretazione simile converra dare alle reazioni 
analoghe. 

Come é evidente sostituendo alla paraldeide il triossimetilene 
deve potersi preparare sinteticamente l’acido atropico, ed a questo 
fine ho già cominciato a prepararmi la formaldeide. Conto egual- 
mente di mettere a reagire la paraldeide con l’ acetato sodico , il 
fenolglicolato, i cresolglicolati e simili. 

Aggiungo ancora che nella preparazione dell’ acido metila- 
tropico, come ho già detto più sopra, non ho scaldato, come altre 
volte per la sintesi di altri acidi , a bagno di olio ed a 460° per 
otto ore; ma invece ho mantenuto la temperatura per molto tem- 
po attorno a 110°. Operando in questo modo la reazione è meno 
completa e buona parte delle sostanze impiegate non arrivano a 
reagire, ma d’ altra parte si ha il vantaggio che si produce una 
assai minor quantità di materia resinosa e la purificazione del 
prodotto conseguentemente è assai facile. La modificazione, per e- 
sempio , mi è riuscita molto utile nella preparazione dell’ acido 
fenilparacumarico. 

Istituto chimico della Università di Napoli, novembre 1885. 
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Sulla dilatazione termica dei liquidi a diverse pressioni. 
Studio sperimentale 


del Dr. GIOVAN PIETRO GRIMALDI (1). 


(Riassunto dell’autore) 


Metodo sperimentale. Scopo del lavoro è quello di determinare 
i coefficienti di dilatazione dei liquidi a varie pressioni, e di ve- 
rificare alcune formole teoretiche. Le ricerche in questa prima 
parte furono eseguite con l’ossido di etile a pressioni varianti da 
4 m.a 25 m. di mercurio eda temperature comprese fra 0° e 105°, 

Nell’apparecchio (fig. 4) (Vedi Tav. III) costruito tutto in vetro e 
completamente chiuso (eccetto l’orificio 4) la pressione veniva pro- 
dotta dall’elettrolisi dell’acqua acidulata contenuta nel manogeno A 
per mezzo dei due reofori //, e, mediante il tubo cc, si trasmetteva al 
piezodilatometro Bdv ed al manometro CDn. I! liquido da cimen- 
tare era contenuto per 4/. nel recipiente B («disegnato di profilo 
nella fig. 2); il rimanente di esso era stato riempito con una quan- 
tità pesata di mercurio: le dilatazioni si misuravano nei tre tubi 
ddd lunghi complessivamente 1,50 m. graduali e calibrati con ogni 
cura. 

Il manometro, ad aria compressa, aveva un rigonfiamento in 
D destinato ad aumentare la sensibilità senza aumentarne la lun- 
ghezza: con questa modificazione riusciva sensibile quanto uno di 
sette od otto metri; esso era stato graduato e calibrato con la mag- 
gior attenzione. 

Riempito il recipiente B, mentre era capovolto, prima col 
mercurio pesato (per mezzo di uua disposizione speciale che im- 
pediva la dispersione della henché: menoma quantità di esso) e 
poscia con l’etere; e raddrizzatolo , veniva saldato in v al rima- 
nente dell’apparecchio. 

L’ orificio & veniva chiuso con ceralacca fusa che resisteva 


(1) Atti della Accademia Gioenia di Scienze naturali di Catania, se- 
rie 3*, vol. XVIII, (1885). 
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perfettamente fino alle pressioni volute; per aprirlo, quando bi- 
sognava togliere la pressione, vi si dirigeva una corrente di vapor 
d’acqua calda. 

Le variazioni di volume dell’etere con la temperatura e pres- 
sione venivano indicate dalla estremità libera del mercurio che 
LÌ scorreva nei tubi a. 

Il recipiente B era circondato da un bagno con agitatore, dove 
erano immersi un termometro a peso, le cui costanti erano state 
determinate con cura, ed un termometro campione del Miller, pre- 
ventivamente calibrato. 

Le esperienze venivano condotte nel seguente modo: si comin- 
ciava col riempire di acqua acidulata il manogeno A e si chiudeva 
il tubicino 4, quindi decomponendola si otteneva la pressione vo- 
luta che si conservava a un dipresso costante per tutta la serie delle 
esperienze. Le piccole variazioni prodotte nella pressione, sia dalla 
variazione della temperatura ambiente , sia di quella dei liquidi 
contenuti nell’ apparecchio, venivano notate per tenerne conto nei 
calcoli. Circondato in seguito il piezodilatometro di neve fondente, 
si leggeva la posizione del mercurio e si sostituiva alla neve il 
bagno che veniva portato successivamente a temperature sempre 
crescenti notando ogni volta la posizione del mercurio. Si teneva 
pure conto della temperatura dei cilindri .H ed N che circondavano 
i tubi ddd ed il manometro. 

La lettura della posizione del mercurio nei tubi ddd alle varie 
temperature, e del termometro campione si facevano mediante can- 
nochiale : le pesate occorrenti per il termometro a peso e per la 
determinazione del volume delle varie parti dell’apparecchio ven- 
nero fatte mediante una bilancia Sartorius sensibile a '/, di mil- 
ligramma. 

Nei calcoli, piuttosto lunghi e penosi , occorrenti a determi- 
nare le dilatazioni si tenne conto di tutte le opportune correzioni. 

Oltre i coefficienti di dilatazione, anche il coefficiente di com- 
pressibilità del piezodilatomctro venne espressamente determinato 
e se ne tenne conto nel calcolo ; le variazioni del coefficiente di 
compressibilità del vetro con la pressione , essendo piccolissime , 
vennero trascurate. 

Risultati. Nella seguente tavola son registrati i risultamenti 
i delle esperienze in parola. 
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Le prime quattro colonne della precedente tabella contengono 
le dilatazioni A dell’etere di 10° in 10° alle varie pressioni: esse 
sono state riferite all’unita di volume per ogni pressione: ciascun 
valore è medio fra le diverse serie di esperienze fatte . e venne 
ricavato dalle curve descritte coi valori numerici, con la massima 
accuratezza. 

Si tentarono diverse formole empiriche, ma nessuna di esse 
riuscendo a rappresentare con sufficiente esattezza alcuna delle curve 
descritte, per tutta l’estensione di queste, se ne adoperarono parec- 
chie per ogni curva, calcolando le costanti col metodo di Degen. 
In tal modo si poterono determinare i coefficienti veri di dilata- 
zione $ che sono riportati nella 6°, 7*, ed 8° colonna della tavola. 

Dalle dilatazioni alle varie pressioni si poterono calcolare 1 vo- 
lumi dell’etere alle diverse temperature e pressioni riferite al vo- 
lume del detto liquido a 0° ed ad 4 m. di pressione, preso come 
unità, e dalla tabella di tali volumi si dedussero i coefficienti di 
compressibilità M alle diverse temperature e pressioni. Tali coef- 
ficienti risultarono indipendenti dalla pressione, sicchè sarebbe la 
compressibilità subita dall’etere alle varie pressioni proporzionale 
alle medesime. 

I diversi sperimentatori sono discordi su questo punto. Grassi 
trovò ed ammisse che il coefficiente di compressibilità dei liquidi 
cresce con la pressione : prima di lui Colladon e Sturm e dopo 
Amagat, trovarono che, viceversa, diminuisce un poco. Secondo le 
mie esperienze esso sarebbe indipendente dalla pressione come a- 
vevano trovato Jamin, Amaury e Descamps fino a 10° atm. e come 
confermò Cailletet fino a 630 atm. per Vetere, e per l’acqua fino 
a 700 atm. 

La 9° colonna della tabella contiene i detti cofficienti alle di- 
verse temperature riferiti ad un metro di pressione: essi coinci- 
dono quasi completamente con quelli trovati da Avenarius. 

Nelle tre ultime colonne della tabella sono registrati i coeff- 
cienti di tensione cioè il rapporto fra l'aumento infinitamente pic- 
colo di temperatura ed il corrispondente aumento di pressione , 
restando il volume costante ; essi vennero calcolati mediante una 
nota equazione della termodinamica. 

Massimo di densità. Se si ammette come dietro le esperienze 
di Cailletet, e questo sembra si possa fare, che i coefficienti di com- 
pressibilità dell’etere siano indipendenti dalla pressione, si può de- 
durre una conseguenza interessante. 

Siano OBCp, 0B'C'p', 0B"C"'p" (fig. 3) le curve che rappre- 
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tano le dilatazioni da me trovate alle pressioni p, p', p'': equidi 
stanti fra di loro costruite al solito prendendo come ascisse le tem- 
perature ¢ e come ordinate le dilatazioni A. Sieno Med Vi punti 
corrispondenti a due temperature # e # ; le dilatazioni di 0 a / 
e da 0° a # alle pressioni p, p' p" saranno rappresentate (la MB. 
MB' MB"....; NC, NC' NC"... 

Ora, per ciò che sopra si è detto la pressione p, p' j)''... es- 
sendo equidistanti fra di loro dovrà essere 


BB'=B' B"=.....; CC=CC"=..... 


Siccome però dall’ altro lato CC’'>BB' così avremo elie con 
l'aumentare della pressione, delineandosi le curve successive, £.} 
diminuisce : ma CN diminuirà di una quantità più grande è per 
una pressione sufficientemente elevata pn si avrà MBa = AG la 
forma della curva allora sarà tale che fra By e Cy la curva, 0 me- 
glio la dilatazione che essa rappresenta, passerà per un ininimu e 
quindi per tale pressione pn l’etere avrà fra ¢ e # un massimo di 
densità. 

Volendo ricercare a quale pressione vi sarà un massimo di 
densità, p. es. fra 0° e 10°, osserveremo anzitutto che l'etere si ili- 
lata da 0° a 40° di 0,01575 e che a queste temperature per ogni 
8 m. di pressione tale dilatazione diminuisce di 0,00083: la dila- 
tazione a 10° sarà dunque eguale a quella a 0° ad una pressivne di 


0,01575 


0,00038 Xx 8 = 882 m. circa 


pressione che è stata di gran lunga sorpassata da parecchi speri- 
mentatori e che non deve essere difficile a realizzare in pratica da 
chi può disporre di grandi mezzi. A questa pressione l'etere ilo- 
vrà avere un massimo di densità fra 0° e 40°. 

E pure evidente che aumentando la pressione il massimo di 
densità avverrà ad una temperatura sempre più alta 

Del resto perchè tale massimo vi sia, non è necessario che si 
verifichino le eguaglianze 


EB'=B'B"=... CC =CC"=... 
ossia che il coefficiente di compressibilita sia indipendente dalla 
pressione: basta che il rapporto as rimanga costante, oppure va- 
da aumentando, cioè che il rapporto fra i coefficienti di compressibi- 
lità a due temperature date rimanga costante o vada continuamente 
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crescendo con la pressione. In questo caso però senza conoscere 
la legge di variazione di tale rapporto non si potrebbe determinare 
la pressione alla quale vi sarà il massimo di densità fra due date 
temperature. 

Si ha dunque, ammettendo che i coefficienti di compressibi- 
lia dell’ etere siano, come sembra sperimentalmente dimostrato , 
indipendenti dalla pressione, o che il rapporto fra i coefficienti di 
compressibilità a due temperature date rimanga costante, o vada 
continuamente crescendo con la pressione, il fatto che  etere ad 
alte pressioni ha un massimo di densità a temperature variabili 
con la pressione. 

Formola di Dupré. Il Dupré nella sua termodinamica stabi- 
lisce una equazione teoretica, che si può ridurre alla seguente 


“ok oe. A 


dove 7 indica la temperatura assoluta, « il coefficiente vero di di- 
latazione, V il volume, 6 il coefficiente di compressibilità e AK una 
costante che dipende soltanto dalla natura del corpo. 

Tale equazione ha avuto parecchie verifiche sperimentali. 

L’Amagat, determinando i valori di @ alle varie temperature e 
servendosi dei valori di « trovati dal Drion ed in parte da lui 
corretti, verificò la (4) per l’etere cloridrico ed ottenne risultati ab- 
bastanza soddisfacenti. Per l’ etere solforico si servì dei valori di 
a che Pierre aveva determinato fino a 88°, ed anche fino a questo 
limite, egli dice, ebbe risultati abbastanza soddisfacenti; ma come 
giustamente osservano Pagliani e Palazzo, tali verifiche fatte con 
dati ricavati da diversi campioni di liquidi e da diversi sperimen- 
tatori, specialmente avuto riguardo agli errori che affettano i va- 
lori trovati da Drion, non presentano tutto il rigore necessario. 

Pagliani e Palazzo hanno verificato la formola del Dupré per 
sei liquidi: di tutti essi determinano 8, per tre degli stessi si ser- 
virono dei valori di a determinati dal Naccari sullo stesso cam- 
pione del liquido, ma con differente apparecchio: per altri tre pre- 
sero valori di « dati da altri sperimentatori e determinati su cam- 
pioni diversi. La verifica diede risultati soddisfacenti per il toluene 
lo xtlene e il cimene ; per la benzina e gli alcool propilico ed 
isobutilico le differenze furono più grandi. 

Però è da osservare che , siccome Pagliani e Palazzo nel de- 
terminare il coefficiente di compressibilità alle varie temperature 
non oltrepassarono la temperatura di ebollizione del corpo, e la pres- 
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sione di 5 atm., le loro verifiche non presentano l’estensione ne- 
cessaria per decidere se una formola teoretica corrisponda ai fatti 
sperimentali. 

Le mie esperienze si prestano meglio alla verifica della equa- 
zione di Dupré; i valori di «, 6, Y vengono determinati diretta- 
mente , nello stesso apparecchio e con lo stesso metodo e sono 
quindi soggette alle stesse cause di errore che nel calcolo di K 
in gran parte si eliminano. 

Sostituendo nella (1) i valori di 2, V, è da me trovati, ho po- 
tuto ricavare una tabella dei valori di A alle varie temperature e 
pressioni. Essa ci dimostra che i valori di K vanno sensibilmente 
decrescendo con la pressione, e per una stessa pressione si con- 
servano quasi costanti fino alla temperatura di 35° circa, ma a tem- 
perature più alte decrescono rapidamente con l'aumentare di queste. 

L’equazione di Dupré non si verifica adunque per l’etere sol- 
forico; è soddisfatta soltanto approssimativamente fino alla tem- 
perature di 35° circa, come aveva trovato Amagat; non lo è più 
a temperature più alte. 

Formola di Van der Waals. L'equazione generale dell’isoterma 
di Van der Waals 


(» 4 na )(00) = RT 


non è stata finora verificata sperimentalmente per i liquidi pro- 
priamente detti: le esperienze sopra descritte però permettono di 
tentarne la verifica sperimentale per l'etere, almeno fra certi li- 
miti. Ciò si può fare considerando come incognite a e è e vedendo 
se i valori di a e di 4 rimangono costanti facendo variare p, », ¢. 
I calcoli numerici ci hanno dato valori di a e di è non costanti 
ed inammissibili. 

Ciò sembra si possa attribuire alla insussistenza di una delle 
ipotesi su cui la formola di Van der Waals si fonda. 

La equazione di Van der Waals si può difatti dedurre dalla 
equazione della isoterma dei gas perfetti 


pv = RT 
tenendo conto della pressione interna che Van der Waals dimostra 
essere eguale ad 7 dove a è una costante. Per quel che riguarda 


il volume, siccome i corpi si devono considerare come composti di 
molecole aventi dimensioni sensibili, il cammino medio /, delle 
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loro molecole sarà minore di quello che sarebbe se le molecole fos- 
sero semplici punti materiali, e che chiameremo J. Van der Waals 
dimostra che 





(2) 


dove è un multiplo secondo il Blaserna ottuplo , secondo il Van 
der Waals quadruplo della somma dei volumi delle molecole del 
corpo. Siccome il numero degli urti e quindi la pressione p è in- 
versamente proporzionale al cammino medio delle molecole, così 
il primo membro della isoterma dei gas deve essere moltiplicato 
+ , cioè bisogna, come fa Van der Waals, sostituire a 0, v—b 
dove è ha il significato teorico sopra enunciato. 

Ora bisogna osservare come nota anche il Blaserna, che per una 
pressione molto grande (interna ed esterna) come quella a cui sono 


per 


in certi casi sottoposti i liquidi la —, ossia il volume molecolare 


b 
8 3 
può essere una frazione considerevole =e (le molecole essendo 


ravvicinate) del volume totale e quindi può essere v < d; in que- 
sto caso si avrebbe USS S 0, risultato assurdo. Ciò dimostra che le 
ipotesi sulle quali riposa la (2) non sono giustificate nel caso dì 
alte pressioni, ed in tali condizioni danno risultati assurdi; la cor- 
rezione introdotta allora non è più esatta e la formola di Van der 
Waals diventa inapplicabile. 

Ci possiamo convincere di ciò esaminando i diversi valori di 
b ricavati dalle esperienze di Andrews sull’acido carbonico; costanti 
quando esso è gassoso, non lo sono più, come dovrebbero essere 
quando esso è liquido. 

Sarebbe interessante il ricercare se esistono liquidi per i quali 
possa essere ed in quali condizioni applicabile la formola di Van 
der Waals. 

Formole di Mendeleeff e di Avenarius. Mendeleeff, come è noto 
dall’ esame delle dilatazioni di diversi liquidi trova che esse pos- 
sono essere rappresentate dalla equazione 

4 
V=ig  ® 
k essendo costante : egli ritiene tale equazione analoga alla legge 
di Gay-Lussac pei gas perfetti, cioè che rappresenti l’ andamento 
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della dilatazione dei liquidi molto lontani dal punto di ebollizione. 
Avenarius ed altri sperimentatori negano la generalita della 
formola di Mendeleeff. Essa da risultati soddisfacenti quando i coef- 
ficienti di dilatazione sono piccoli e quasi costanti. Avenarius pro- 
pone d’altra parte per rappresentare la dilatazione dell’etere alla 
pressione critica la formola 


o=—a+t b log (&— î) (4) 


dove ® indica il volume, ¢ la temperatura, té. la temperatura cri- 
tica ed a e d sono due costanti. Egli ha verificato tale formola con 
risultati abbastanza soddisfacenti. Dietro le determinazioni di Schuck 
e Jouck essa rappresenta pure abbastanza bene l'andamento della 
dilatazione alla pressione critica, dell’alcool, dell’anidride solforosa, 
della dietilamina e del cloruro d’ etile. L’ Avenarius ritiene anzi 
che tale formola possa pure rappresentare, purchè le costanti di 
essa abbiano differenti valori, le dilatazioni dei liquidi alle varie 
pressioni. 

Quantunque la formola di Mendeleeff sia stata verificata con 
poco soddisfacente risultato da diversi sperimentatori, che sono d’ac- 
cordo nel concludere che essa è in difetto per la maggior parte 
dei casi, ho creduto opportuno di vedere se essa rappresentasse 
le dilatazioni da me trovate. | 

Io ho potuto verificare che tali dilatazioni, alle basse tempe- 
rature e quando hanno un’ andamento quasi lineare sono abba- 
stanza bene rappresentate dalla formola di Mendeleeff. Ma a tem- 
perature più alte, conformemente alle obbiezioni di Avenarius, le 
differenze diventano molto grandi. 

Le mie esperienze si prestano pure per verificare se, come 
crede Avenarius, la (4) possa rappresentare l'andamento della dila- 
tazione dei liquidi alle diverse pressioni. 

Qui sotto si è trascritta la tabella dei volumi calcolati ed os- 
servati alle diverse pressioni. Le costanti a e & hanno i seguenti 
valori 


Press. 9m. a= 2,47844 b = — 0,64496 
>» 47m.a = 2,44549 b = — 0,63334 
>» 25m. a = 2,42009 b = — 0,62180 
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Pressione 9m Pressione 17m Pressione 25m 


Temperatura 


pee | eer cr of | cm /se...—-\w+mEiIHAHNHM i 


1,00000 | 0,99964 | 1,00000 | 0,99883 
1,03443 | 1,03034 | 1,03056 | 4,03191 
1,06505 | 4,06485 | 4,06405 | 1,06255 
1,40475 | 1,10445 1,10426 
4,48033 | 1,14999 114645 
1,20250 | 1,20479 4,19998 











1,14733 
4,19833 

















419425 


Come si vede le differenze tra i valori osservati e calcolati sono 
a dir vero superiori agli errori di osservazione: ma più piccole per 
altro di quelle che Avenarius ha trovato verificando la (4) per la 
pressione critica. L’Avenarius ha infatti dato soltanto tre cifre de- 
cimali nei volumi e le differenze fra i valori calcolati ed osservati 
sono di parecchie unità nella terza decimale. 

‘Possiamo dunque dire che la (2) rappresenta approssimativa- 
mente le dilatazioni dell’ etere solforico alle varie pressioni fino 
alla critica , purchè per ogni pressione s’impieghino coefficienti 
diversi , e che essa dà valori che differiscono da quelli osservati 
di circa 1/199. 

Del Laboratorio di Fisica della R. Università di Catania, 1885. 
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Sulla condensazione dell’acido ippurico colle aldeidi; 
(1° comunicazione) 


del Dr. O. REHUFFAT. 


La condensazione dell’ acido ippurico colle aldeidi benzoica è 
salicilica fu già studiata da Pléchl (Berichte 16, 2815. 17. 1616, 
18, 1183) il quale trovò che da una mescolanza di aldeide ben- 
zoica o salicilica, di acido ippurico e di anidride acetica si hanno 
dei prodotti di condensazione di costituzione differente da quella 
da aspettarsi secondo la nota reazione di Perkyn. 

Io mi proposi di vedere se, adoperando invece che l'acido ip- 
purico l’ippurato sodico, riescissi a portare la reazione al suo tipo 
normale. 

Le mie ricerche non furono dapprincipio coronate da successo. 
Facendo reagire gr. 80 di ippurato sodico con gr. 20 di aldeide 


salicilica e gr. 70 di anidride acetica , scaldando a ricadere per 
mezz'ora, io trovai bensì che la condensazione avveniva molto più 
nettamente e più rapidamente, ma il prodotto ottenuto cristalliz- 


zato dall’alcool mostrossi per il punto di fusione 171-172" e per 
la composizione identico alla benzoilimidocumarina gia ottenuta dal 
Plich] (Ber. 18, 1883). Però ebbi a notare un fatto. cioè che una 
porzione della stessa sostanza , fondente alcuni gradi più bassi, 
sciolta neH’idrato potassico e riprecipitata con acido cloridrico di- 
veniva parzialmente solubile nella soluzione di carbonato sodico : 
dalla quale precipitava cogli acidi una sostanza fusibile a 185° con 
sviluppo di gas. 

Poichè Plòchl dice espressamente che per azione dell idrato po- 
tassico sulla benzoilimidocumarina non ha potuto ottenere alcun 
acido io volli approfondire lo studio del fenomeno e cominciai: col 
ripetere l’esperienza sulla sostanza pura fondente a 171-172". Con 
una grande sorpresa non potei questa volta riottenere la sostanza 
p. f. 185°. Provai a ripetere le esperienze variando la concentra- 
zione della soluzione di idrato potassico dall’uno al cinquanta p. °/); 
ma inutilmente. Esaurita in questi tentativi tutta la benzoilimido- 
cumarina da me posseduta volli prepararne dell’altra ed operai nel 
modo seguente. Gr. 62 di ippurato sodico, gr. 40 di aldeide sali- 
cilica e gr. 420 di anidride acetica furono scaldati in fiala aperta, 
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su rete metallica, fino a che l’ippurato cominciasse a disciogliersi. 
Si sospese allora lo scaldamento poichè (essendo il sale ben pol- 
verato) la reazione divenne energica ed il resto del sale si sciolse 
in qualche minuto. Si versò il liquido in due litri di acqua fredda 
e si scaldò il tutto per qualche tempo senza far bollire; allora il 
prodotto della reazione separatosi dapprima sotto forma oleosa si 
solidificò e fu raccolto su filtro e poi lavato con 200 gr. di alcool 
freddo. Il prodotto lavato peso gr. 52 e fu cristallizzato dall’alcool, 
impiegando un litro di solvente; la massa cristallina ottenuta pesò 
gr. 30 e fuse male fra 135 e 188°. 

La stessa fu cristallizzata da un litro di alcool frazionandola 
in due porzioni; la prima racco]ta quando l’alcool era ancora caldo, 
fuse a 135-136° (A), la seconda raccolta dopo completo raffredda- 
mento , fuse a 135-140°, ma lasciò una piccola porzione fusibile 
solo a 160°. 

Distillando frazionatamente l’alcool madre di queste cristalliz- 
zazioni si ebbero delle sostanze fusibili fra 140-150°, le quali ri- 
cristallizzate molte volte dall’ alcool perderono man mano il loro 
colore giallo chiaro divenendo bianclie, nel mentre che il loro punto 
di fusione si innalzò gradatamente sino a raggiungere 174-172°. 
Tale cambiamento nei caratteri della sostanza non avvenne per fra- 
zionamento in due altre l’una fusibile a più alta e |’ altra a più 
bassa temperatura, ma tutte le frazioni complessivamente per ri- 
petute cristallizzazioni finirono col cambiarsi nella sostanza fu- 
sibile 171° che fu riconosciuta identica alla benzoilimidocumarina 
di Plschl. Lo stesso avvenne per ripetute cristallizzazioni dall’ al- 
cool di una parte della frazione (A) p. f. 185-186°; la ricristalliz- 
zazione dalla benzina della stessa sostanza conduce ancora più ra- 
pidamente allo stesso scopo. 

Queste esperienze dimostrano come per |’ azione dei solventi 
quali l’alcool e la benzina, la sostanza p. f. 135-186° venga a tra- 
sformarsi nella benzoilimidocumarina. Però una tale trasformazione, 
che come si vedrà in seguito è dovuta all’azione disidratante dei 
solventi, puossi dimostrare più elegantemente nel seguente modo: 
La sostanza p. f. 135-136° si scioglie a freddo nell’acido solforico 
concentrato colorandolo in giallo, precipitando la soluzione con ac- 
qua la sostanza riottenuta fonde male verso 460°. Se invece di 
precipitare con acqua si allunga con alcool si ha |’ istantaneo de- 
coloramento della soluzione e pel raffreddamento della stessa cri- 
stallizza una sostanza in aghi bianchi p. f. 174° identica alla ben- 
zoilimidocumarina di Pléchl. Se non si è aggiunto troppo alcool 
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nel liquido non resta che una piccola parte di sostanza precipita- 
bile dall'acqua, la quale fonde pure a 170°. 

Trattando la sostanza p. f. 135-186° con una soluzione al 10 
per °/, di idrato potassico essa si discioglie coll’ aiuto di un leg- 
gero calore ; precipitando la soluzione con acido cloridrico si ha 
una sostanza bianca solubile quasi completamente con effervescenza 
nel carbonato sodico e che fonde a 185° con sviluppo di gas. La 
parte insolubile nella soluzione sodica e della benzoilimidocuma- 
rina. 

Puossi adunque concludere che il prodotto primo della rea- 
zione da me studiata sia la sostanza p. f. 185-186”, la quale offre 
il comportamento di una cumarina cambiandosi per azione degli 
alcali in un acido p. f. 185°. La prolungata azione dei solventi e 
gli agenti disidratanti trasformano poi questa sostanza nella ben- 
zoilimidocumarina di Pléchl. 

Io credo però che anche nella forma della reazione studiata 
dal Pléchl si produca la stessa sostanza p. f. 135-186°; infatti il 
Pléchl dice che il primo prodotto della reazione è una sostanza di 
color giallo (che egli considera come un’anidride della benzoilimido- 
cumarina) fondente a 160°, e che |’ azione dei solventi cambia in 
benzoilimidocumarina e che all’analisi ha dato 


O 6980 H4,88 N 4,84 


Questi risultati si convengono come puossi vedere qui appresso 
ad una mescolanza di benzoilimidocumarina e della sostanza fu- 
sibile a 135-136°. 

Prima che io passi alla descrizione ed alla composizione delle 
sostanze ottenute, è bene si sappia , che questo lavoro è rimasto 
lungamente interrotto per la difficoltà di procurarmi dell'acido ip- 
purico in una certa quantità; d’altra parte le successive esperienze 
avendo molto assottigliato le quantità di sostanza delle quali di- 
sponeva , non ho potuto accumulare un materiate analitico quale 
io desiderava, benchè i dati ottenuti sieno sufficienti a caratteriz- 
zare le sostanze. Dovendo riprendere adesso il lavoro ho creduto 
di pubblicare i risultati ottenuti onde assicurarmi lo studio della 
reazione riserbandomi nelle successive pubblicazioni di supplire al 
difetto della presente sostanza p. f. 135-186°. Cristallizza dall’ al- 
cool in prismi giallo-canario. All’analisi ha dato 

C 67,27 H 5,20 
mentre per G,gH,,0,N si richiedono 
C 67,83 H 4,59 
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La sostanza contiene dunque una molecola d’acqua in più della 
benzoilimidocumarina; d’altra parte essa ha una composizione u- 
guale alla somma dell’acido ippurico più l’aldeide salicilica, meno 
una molecola d’acqua, ma avendo il comportamento d’ una cuma- 
rina, molto probabilmente essa costituisce il prodotto immediato 
della codensazione fra l’acido ippurico e l’aldeide salicilica 


- C,H,---CH(OH)—CH—NH—COC,H, (1) 
L LU] 
(a i 


Sarebbe questo dopo l’acido fenilossipivalinico di Fittig il se- 
condo esempio ove nella reazione di Perkyn siasi ottenuto il pro- 
dotto immediato della condensazione. Questa considerazione sarebbe 
ugualmente valevole ove alla sostanza spettasse l’altra costituzione 


HO.C,H,—CH—CH—NH—NH.CO.C,H, (I) 
6 -- Co 


resa però poco probabile dal comportamento della sostanza stessa, 
come vedremo discutendo la costituzione dell’acido che ne deriva. 
L’acido p. f. 185° cristallizza dall’acqua e l’alcool in bei pri- 
smi corti e grossi leggermente in bruno. 
All’analisi ha dato 


C 67,27 H 5,98 
C 678  H BBB 


mentre per C,,H,,0,N si richiede 
C 67,88 H 4,87 


La composizione dell’acido è dunque la stessa di quella della so- 
stanza p. f. 185-186°; ciò vuol dire che mentre il legame cuma- 
rinico o lattonico , forse si scioglieva per combinazione ad una 
molecola di acqua, un’ altra molecola di acqua veniva eliminata 
dalla sostanza. A seconda che noi ammetteremo per la sostanza 
p. f. 185-186° la costituzione (1) o (2) l'acido potrà essere 


HO.CH,—CH=C(NHC,H,0)—C0.0H (I) 
oppure 
CH, CH —CH(NHO;H,0)—COOH (II) 


a ee ee 
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non considerando il caso che l’idrogeno amidico possa pigliar parte 
alla reazione. 

Vedesi subito come la formola (I) abbia più fondamento 
di quella (II) e quindi come sia più ragionevole il supporre per 
la sostanza p. f. 185-I86° la costituzione (I) di una cumarina. 

Supponendo poi che l’ idrogeno amidico possa pigliar parte 
alla reazione, si ha per la sostanza p. f. 135-186° la costituzione 


HO—C,H,—CH—CH—N—C,H;0 
da do 
e per l'acido l’altra 
HO—GH,CH>C_NH—C,H;0 
COOH 


richiesta dalla formola (I). 

Qual valore abbiano queste diverse ipotesi è ciò che io spero 
di poter decidere fra breve da un esame accurato delle due so- 
stanze e dallo studio dei prodotti analoghi da ottenersi dall’aldeide 
benzoica; per i quali la mancanza di idrossile fenolico nell’aldeide 
fa prevedere una costituzione molto più semplice. 

È mia intenzione inoltre di fare un studio generale delle con- 
densazioni fra aldeidi ed amidoacidi , impiegati allo stato di sale 
sodico, ed ho già sul proposito iniziato anche alcune esperienze. 

Istituto chimico della R. Università di Napoli, 4 novembre 1885. 


Comportamento dellallantoina nella determinazione del- 
l’urea nell'urina col metodo dell’ipebromito di sodio. 


del Dr. P. MALERBA. 


Quando, per ricerche chimi.s-fisiologiche rigorc ie, vaolsi fare 
la determinazione esatta e precisa dell’ urea nelle urine, col me- 
todo dell’ipobromito alcalino, si consiglia , a ragione, di eliminare 
previamente l’acido urico precipitandolo coll’acetato di piombo , e 
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la creatinina colla soluzione alcoolica di cloruro di zinco; imperoc- 
chè, com'è risaputo , tanto l’ acido urico quanto la creatinina in 
contatto dell’ipobromito alcalino sviluppano azoto. Intanto nessuno, 
ch'io sappia, ha tenuto conto dell’allantoina che può trovarsi nel- 
l’ urina e che nello stesso trattamento svolge egualmente dell’ a- 
zoto. L’ allantoina , infatti , non solo si trova, in particolari cir- 
costanze, nell’urina degli animali che più di frequente si adope- 
rano nelle ricerche fisiologiche , come nei conigli ai quali si sia 
praticata injezione ipodermica di olio (Kéhler), nei cani con per- 
turbamenti della respirazione (Stàdeler), in quelli alimentati con 
vitto ricco di sostanze grasse (Meissner e Iolly), nelle vacche du- 
rante il periodo dell’allattamento, ma ancora nell’urina dell’uomo 
nei primi tempi dopo la nascita, nell’ adulto, dietro |’ uso dell’ a- 
cido tannico (S-hottin) e secondo Gusserow ed Hermann, si trove- 
rebbero piccole quantità di allantoina nell’urina normale dell’uomo, 
e più ancora in quella delle donne gestanti. 

Ho voluto pertanto studiare il comportamento dell’ allantoina 
in presenza dell’ipobromito alcalino e determinare l’azoto che se 
ne sviluppa alla temperatura ordinaria. A tal proposito mi sono 
servito dell’areometro di Ivon e, anzicchè impiegare una soluzione 
titolata di allantoina, ho preferito di pesare volta per volta una 
piccola porzione della sostanza che scioglievo in una debole solu- 
zione di carbonato di sodio. Dell’ allantoina usata in questi saggi 
era stato determinato ‘previamente l’azoto col metodo di Dumas per 
assicurarmi della sua purezza. In ogni esperienza si lasciava che 
l’azione dell’ipobromito sull’allantoina si esercitasse per 24 ore alla 
temperatura ordinaria, benchè già dopo una mezz’ora, specialmente 
agitando l’areometro, si sviluppasse la quasi totalità dell’azoto. E- 
lasse 24 ore misuravo il volume del gas, ne calcolavo il peso e lo 
riportavo alla quantità teorica dell’azoto contenuto nella porzione 
di sostanza impiegata. Come si rileva dall’annesso quadro di diversi 
saggi, l’ allantoina si comporta come l’acido urico (Magnier de la 
Source), sviluppando la metà dell’azoto contenuto. 
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Come si può spiegare questa reazione? Senza dubbio stante la 
grande simiglianza della natura chimica dell’allantoina con quella 
dell’acido urico, la reazione è paragonabile a quella di quest’ a- 
cido nelle stesse condizioni; ma Magnier de la Source non ha po- 
tuto determinare sotto qual forma resti combinata 1° altra meta 
dell'azoto, non essendogli riuscito di separare i prodotti della rea- 
zione. Mi propongo di tentare l’isolamento dei prodotti che si for- 
mano nell'azione dell’ipobromito sodico sull’allantoina. Per ora non 
posso dire altro che dall’allantoina, che deve ritenersi come glios- 
sildiureide , sotto l’ influenza ossidante dell’ ipobromito, si svolge 
l’azoto di una sola molecola di urea, quella più labilmente legata 
al resto del gruppo. 

Checchè ne sia, parmi che nella determinazione esatta dell’u- 
rea nell’urina col metodo in parola, bisogna fener conto dell’azoto 
sviluppato dall’allantoina , e quando si ha ragione di sospettarne 
la presenza, occorre ricercarla e determinarla coi noti metodi. 

Novembre 1885. Istituto Fisiologico della R. Università di Napoli. 
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Ricerche su acidi amidati complessi derivati dell'acido 
metamidobenzoico. 


I. Intorno agli acidi ossalamidobenzoici: 


di U. SCHIFF. 


Nel volume XIV pag 226 dî questa Gazzetta ho fatto una pub- 
blicazione preventiva su alcuni derivati dell’acido ossalmetabenza- 
mico. Per questi derivati trovasi una serie di composti carbonilici 
completamente analoghi, che sono stati studiati da differenti chi- 
mici uel corso di vent'anni all’incirca. L'acido uramidobenzoico di 
P. Griess è il termine più conosciuto e più caratteristico di que- 
st’ultima serie, i cui termini sono stati ottenuti a poco a poco ed 
a seconda di metodi molto differenti fra di loro. A seconda di que- 
sti metodi ed a seconda dei composti coi quali si prepararono i 
singoli termini della serie, gli autori davano ai relativi composti 
dei nomi differenti, che poi non facevano facilmente riconoscere le 
loro correlazioni, la loro identità o la loro differenza (4). 

Principio col dare un quadro sistematico delle due serie dei 
derivati carbonilici e dicarbonilici (ossalici) dell’ acido metamido- 
benzoico, applicando ai composti carbonilici una nomenclatura si- 
stematica, la quale mi sembrava conveniente per i composti ossa- 
lici. Tale nomenclatura farà tanto maggiormente risaltare la per- 
fetta analogia fra le due serie. Aggiungo qualche appunto lettera- 
rio quasi come punto di ritrovo, senza ch'io avessi l’intenzione di 
dare la letteratura completa di questi composti. 


Acidi ossalbenzamici Acidi carbobenzamici 
-NH.C,H,.CO,H _.NH.CyH,.CO,H GriessBer.1876,796 
C02 CH, CO<o CH, > Wachendorff 
Ac. etossalbenzamico Ac. etilearbobenzamico Ber. 1878, 704 
.-NH.C,H,.CO,H _-NH.C,H,.€0,H Griess 1866 
C02< “NH, SI GO NH, as I, Traube Ber 
Ac. amidossalbenzamico —Ac. amidocarbobenzamico 1882, 2422 


(1) Nella chimica org. di Beilstein p. 1126 si trova descritto come 
ossibenzoiltiurea il composto (NHs.CS.NH.CgH,.COsH), che poi a p. 1130 
si descrive di nuovo come acido tiuramidobenzoico. 
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cs--NH.GH,.C0,H Arzruni Ber. 
~-NH, 4871, 406 
Ac. amidotiocarbobenzamico I. Traube 1. c. 


-NH.G,H,.COH Mera e Weith 


_-NH.C,H,.CO.H 
Css cH = nH cH, Ber. 1870, 244 
Ac. anilossalbenzamico Ac. anilotiocarbobenzamico 


_-NH.GH,.CO.NH .-NH.C,H,.cCO.NH, Wachendorff |. c. 
C202 CH "OSSO, | 
Etossalbenzamamide Etilcarbobenzam amide 


.-NH.C,H,.CO.NH _-NH.C,H,.CO.NH Menschutkin 
Cs0,<<Ng, °°‘ > Oc; 0 ° Ann. 158, 88 
Amidossalbenzamamide Amidocarbobenzam amide 
.-NH.C,H,.CO.NH 
C205" NH C,H, i 


Anilossalbenzamamide 


_-NH.C,H,.CO.NH.C,H 


Ricssatbencaihanilide 


NH. .CO.NH.C,H 
C,0.¢oN 9 0 Gs; 


Amidossalbenzamanilide 


_NH.C,H,.CO.NH.C,H, 
C,02<NH CoH. i = 


Anilossalbenzamanilide 
Ac. tiocarbimidobenzoico 
C,0,(NH.C,H,.CO,H),  CO(NH.C,H,.CO,H)}® — Griess I. Traube 
Ac. ossaldibenzamico Ac. carbodibenzamico LC. 
CS(NH.C,H,.CO,H), Merz e Weith 
Ac. tiocarbodibenzamico Lc. 


_-NH.C,H,.CO,H 
C,0:<HC,H,.CO.NH, a 
Ac. ossaldibenzamamidico 


_NH.C,H,.C0.. 
€,0.< NH C,H,.co-7N => 


Ossaldibenzamimide 


C,0,(NH.C,H,.CO.NH,), CO(NH.C,H,.CO.NH,), Schiff 


Ossaldibenzamdiamide Carbodibenzamdiamide 


Queste due serie di composti carbonilici e dicarbonilici del- 
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l’acido metamidobenzoico invitano al tentativo diggiungere ad una 
serie di composti tricarbonilici (mesossalici) analoghi. In questo 
Laboratorio si sta difatti preparando il materiale primo per un tale 
tentativo , ma forse non si potrà ottenere che soli quei composti 
tricarbonilici, che possono essere preparati per via umida. 

Nell’ordine del quadro precedente darò ora di ognuno di quei 
composti ossalici qualche appunto riguardo a preparazione, dati a- 
nalitici, decomposizioni ecc., tanto per completare i dati già esposti 
nella nota preventiva. 

ys . .-NH.C,H,.CO,H 
L’acido etossalbenzamico C:0,<%0 CH. oe 

(etere benzamossalico) viene ottenuto sciogliendo dell’acido amido- 
benzoico secco in una miscela a volumi eguali di etere ossalico e 
di alcool e facendo bollire per qualche ora a ricadere. Col raf- 
freddamento della soluzione il prodotto si separa in forma di massa 
cristallina bianca, che si ricristallizza dall'alcool o dall'acqua. Aghi 
setacei incolori, che tra 100 e 140° si disgregano in una polvere 
cristallina; fonde a 225° 


Gr. 0,2505 davano gr. 0,5180 CO, = 55,84 9/, C. 55,70 calc. 
gr. 0,1080 aq = 4,78 » H. 4,64 » 


Già alla temperatura di fusione e più rapidamente a pochi 
gradi al di sopra di essa, si sviluppano dei vapori infiammabili , 
che si condensano in gocce incolori di odore etereo. La formazione 
di ossamide nel contatto coll’ammoniaca e quella di ossalato nel- 
l’azione della potassa dimostrano questo liquido essere dell’ etere 
ossalico. L'altro prodotto di decomposizione è l’acido ossaldibenza- 
mico di cui si parlerà in seguito. L’acido etossalbenzamico si sdop- 
pia dunque a 225°, o poco al di sopra, nettamente, a seconda del- 
l'equazione: 


CO.NH.CH,.CO,AC0,.C,H, —CONH.C,H,.C0,H 
9 | - | 
&0.0.C,H; C0,.C,H, | CO.NH.C,H,.CO,H 


Questa decomposizione non é da considerarsi come uno spar- 
timento di due molecole con riunione delle parti separate, ma piut- 
tosto come una mutua doppia decomposizione, all’incirca come due 
molecole di solfato monosodico, ad alta temperatura, si decompone 
in acido solforico ed in solfato di sodico. Nei due casi i gruppi 
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costituenti si uniscono per formare quei sistemi atomici che sono 
i più stabili nelle date condizioni. 


Acido amidossalbenzamico c,0,<N H.CH,.CO,H (benzamossa- 
2 


~NH 


mide) viene preparato dal composto precedente , trattando la sua 
soluzione alcoolica con ammoniaca alcoolica. Si separa prima uua 
polvere bianca , la quale, abbandonata durante 412 ore all’incirca 
nel liquido stesso , si trasforma in cristalli mammellonati gialla- 
stri. Questi cristalli sono 1’ amidossalbenzamato ammonico 


ONE OH CO,.NH, 


facilmente solubile nell’acqua. Aggiungendo un acido a tale solu- 
zione, |’ acido amidossalbenzamico si depone in forma di polvere 
cristallina bianca. Lo stesso composto si forma nell’azione dell’os- 
sametano (amidossalato etilico) sull’acido amidobenzoico. 

Cristallizzato da molto alcool bollente, si presenta in piccole 
squame, che rassomigliano assai all’ossamide, ma se ne distinguono 
subito per via della facile solubilità nell’ammoniaca acquosa allun- 
gata. 


Gr. 0.2441 davano gr. 0,4617 CO, = 51,6 %, C. 51,9 cale. 
gr. 0,0969 aq= 4,4 » H. 4,0 » 


I mammelloni giallastri del sale ammonico disseccati nella stufa 
ad aria calda, perdono col solvente aderente anche una certa quan- 
tità d’ammoniaca. Asciugati a freddo su carta sugante, non si de- 
compongono e sono poi abbastanza stabili. Poco al di sopra di 100° 
essi perdono lentamente dell’ammoniaca e si possono ottenere delle 
pseudomorfosi dell’acido a seconda dei mammelloni del sale am- 
monico. 

Parecchi tentativi furono fatti per compiere questa trasforma- 
zione quantitativamente. Alzandosi la temperatura lentamente e 
pesando spesse volte si riesce a raggiungere delle perdite in peso, 
che corrispondono sensibilmente alla perdita di una molecola di 
ammoniaca. Ma ben presto questi resultati si mostravano del tutto 
illusorii. Fatta alzare la temperatura a poco a poco sino verso 480°, 
non si raggiunge mai un peso costante, mentre che le perdite in 
peso sono assai rilevanti p. es. il 82 p. c. della sostanza adope- 
rata. Il fatto singolare si spiegava dopo che la parete superiore 
‘della stufa fu trovata rivestita dei più bei cristalli di ossamide. 
Il residuo rimasto nella cassolina di platino, trattato colla potassa 
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fredda, non sviluppava più ammoniaca. Il sale ammonico era dun- 
que completamente decomposto. Una parte di questo residuo si 
sciuglie nell’ammoniaca acquosa allungata. La parte in essa appena 
solubile era una polvere bianca, infusibile, sublimabile, che trat- 
tata colla potassa calda, si decompone in ammoniaca ed in ossalato 
potassico. Si trattava dunque di ossamide. La soluzione ammoniacale 
aggiunta di acido cloridrico depone una polvere bianca, che di bel 
nuovo è dell’acido ossaldibenzamico. _ 

In seguito fu trovato, che l’acido amidossalbenzamico , lenta- 
mente scaldato a 160-170° in bagno ad acido solforico, dà dell’os- 
samide come sublimato ed anche come costituente del residuo 
bianco. 

L’acido si decompone dunque a temperatura elevata, analogo 
all’acido etossalbenzamico, a seconda dell’equazione: 


CO.NH.C,H,.CO,H 
‘ 


CO.NH,  CO.NH.C,H,.CO,H 
2 
CO.NH, 


+ i 
CO.NH,  CO.NH.C,H,.CO,H 


— 
—— 


La decomposizione del composto amidato è analoga , ma non 
è tanto elegante e non si compie in tanto breve spazio di tempo, 
quanto quella del composto etilato (4). 

L’ acqua di barite bollente decompone I’ acido amidato spri- 
gionando ammoniaca e formando probabilmente il sale baritico del- 
l’ acido ossalbenzamico. L’ acqua di barite tiepida scioglie invece 
l’acido amidato con facilità e col raffreddamento cristallizza un sale 
baritico in aghi concentrati, dalla cui soluzione acquosa si può di 
nuovo precipitare l’acido amidato mediante l’acido cloridrico. 

Il sale di rame, precipitato dal sale ammonico sudetto mediante 
il solfato ramico, è una polvere cristallina, color verde chiaro. 

Il sale argentico preparato mediante il nitrato è un precipitato 


(1) L’acido ossalortobenzamico (chinurenico), stando a M. Kretschy 
(Monatshefte 1884, p. 26) fonde a 188-189° e si decompone a questa tem- 
peratura, dando acido carbonico, acqua ed un sublimato. Le proprietà 
del residuo bianco, a quanto si può giudicare dalla memoria, sono presso 
a poco quelle di un acido ossaldibenzamico. L’ autore non ha trovato 
spiegazione di questo sdoppiamento, ma egli è assai probabile, che la 
decompasizione dell’ acido ossalortobenzamico al suo punto di fusione 
sia analoga a quella che alcuni derivati dell’ acido ossalmetabenzamica 
subiscono nelle medesime condizioni. Vedremo in seguito che l'acido ossal- 
metabenzamico si comporta di fatti in una maniora simile. 
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bianco fioccoso, solubile nell’acqua bollente. A freddo si depongono 
dei fiocchi cristallini di cui gr. 0,3542 davano gr. 0,1205 Ag=34,31%, 


C,H,AgN,0, richiede 34,28 0/, Ag. 


La piperidina sì comporta coll’acido etossalbenzamico, come si 
comporta |’ ammoniaca: A dolce calore si forma dapprima il sale 
di piperidina di un acido piperidico , dalla cui soluzione acquosa 
l’acido cloridrico separa l’acido medesimo in forma di un compo- 
sto cristallino incoloro. Esso non è stato analizzato. 

L’ acido anilossalbenzamico (C,0,<: “NE c i CO;H (benzamos- 
sanilide) si forma quando l’acido etossalbenzamico o l’acido ossal- 
benzamico libero vengono sciolti nell’anilina bollente. A freddo la 
soluzione si rappiglia in massa ben cristallina, la quale si depone 
dall’alcool bollente in lamine risplendenti, che-fondono a 800-805° 
con parziale decomposizione. Scaldato lentamente sulla lastra di 
platino, si osserva un sublimato bianco, forse ossanilide. L’ acido 
si scioglie con facilità nell’ammoniaca acquosa e la soluzione neu- 
tra dà colle soluzioni metalliche dei precipitati in fiocchi cristal- 
lini. Nell’acido fu dosato l’azoto: 


gr. 0,8252 davano cc. 27,4 a 17° e 759 mm. 
= ce. 25,8 corr. = gr. 0,0828 N = 9,93%, 


la formola richiede il 9,86 °/, N 

Come coll’ anilina , così si comporta l’acido etossalbenzamico 
anche con altre amine primarie aromatiche. Composti ben cristal- 
lizzati furono ottenuti con la benzidina, colla 6- naftilamina e colla 
toluilendiamina. 


L’etossalbenzamamide COC ta 


-CO.NH, (etere amidoben- 
zamossalico) vien ottenuto scaldando una soluzione di amidoben- 
zamide nell’ etere ossalico. I cristalli che si separano col raffred- 
damento vengono cristallizzati dall’alcool. Si presenta in forma di 
aggregati sferici di aghi lucenti, fusibili a 4941°,b5. Sono più solu- 
bili nell’alcool, ma assai meno solubili nell’acqua, che non l’acido 
etossalbenzamico. Pochi gradi al di sopra del punto di fusione il 
composto si sdoppia in etere ossalico ed in ossaldibenzamdiamide 
a seconda dell’equazione: . 


, 6° NH C,H,.CO.NH, C0,.0,H; NH 
at CSO H,.CO.NH 
2 | 0.0. C,H, ~ bo, cH, 2 2( Ce ole 
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Il composto non é stato analizzato. D’altronde il suo modo di 
formazione , il suo comportamento e la sua decomposizione non 
lasciano dubbio alcuno intorno alla sua composizione. 

La soluzione alcoolica scaldata coll’ammoniaca da subito una 
polvere cristallina bianca , senza la preventiva formazione di un 
sale ammonico. Dall’altra parte la polvere non è solubile nell’am- 
moniaca. 

In un modo del tutto simile si comporta l’etossalbenzamamide 
coll’anilina bollente. 

Lentamente si separa il prodotto della reazione e si fa meglio 
precipitarlo mediante etere e cristallizzarlo da molt’alcool bollente 
che lo scioglie soltanto difficilmente. È più solubile nell’ acido a- 
cetico glaciale. Si presenta in isquamette incolore fusibili verso 840° 
senza decomporsi. Si altera soltanto a temperatura più elevata spri- 
gionando ampiamente dei vapori dell’odore caratteristico dell’ iso- 
cianato fenico. I due composti ora trattati sono: 


0,0, NE GI, C0.NB; — ¢0,--NH.C,H,.CO.NA, 


~sNH.C,H. . 
Amidossalbenzamamide Anilossalbenzamamide 
L’etossalbenzamanilide C,0,<: OG, it C0.NHE.GH; prende na- 


‘ gcimento se per breve tempo sì fa bollire con un piccolo eccesso 
di etere ossalico, la m- amidobenzanilide , che ho fatto esaminare 
da A. Piutti (Gazzetta chim. XIII, 837). Scaldandosi troppo a lungo 
allora si separa una polvere bianca finissima, che pare essere 1’os- 
saldibenzamdianilide. La soluzione limpida cristallizza col raffred- 
damento e dalla soluzione nell’alcool si ottiene il composto in fa- 
sci di aghi setacei, fusibili a 180°. La soluzione alcoolica scaldata 
coll’ammoniaca dà col raffreddamento. dei piccoli cristalli incolori 


/NH.C,H,.CO.NH.G, 
~NH, 


di amidossalbenzamanilide C,0,<: Hg composto i- 


somero coll’anilossalbenzamamide sumenzionata. 

In soluzione alccolica l’ etossalbenzamanilide non viene attac- 
cata dall’ anilina ed anche |’ anilina pura richiede per agire pa- 
recchie ore d’ebollizione coll’anilide. 

A freddo cristallizza allora l’anilossalbenzamanilide 

.NH.C,H,.CO.NH.C,H, 
C,05< NH CoH, 


in piccoli aghi splendenti, che fondono quasi indecomposti a 290- 
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295°. Lo stesso composto si forma nellagprolungata ebollizione di 
una soluzione di acido etossalbenzamico o di acido ossalmetaben- 
zamico nell’ anilina anidra. Cristallizza col raffreddamento mesco- 
lato di un poco di ossanilide. I due composti ora citati, non rin- 
chiudenti più nessun carbossile, non si sciolgono nell’ammoniaca. 

L’acido ossaldibenzamico C,0,(NH.C,H,.CO,H), prende origine, 
accanto ad etere ossalico, quando l’acido etossalbenzamico si sdop- 
pia al suo punto di fusione o poco al di sopra di esso. Si rite- 
neva a priori che in tale reazione dovesse formarsi l’acido ossali- 
midobenzoico C,Q,.N.C,H,.cCO,H, ma sino ad ora non sono riuscito 
ad ottenere quest'ultimo composto. L’acido ossaldibenzamico si forma 
pure, quando l’acido etossalbenzamico vien scaldato con un piccolo 
eccesso di acido amidobenzoico, 0 a secco, o in soluzione alcoolica 
concentrata. Perciò il composto nasce anche direttamente scaldando 

più a lungo una soluzione di acido amidobenzoico nell’etere ossa- 
‘ lico senza aggiunta di alcool. 

L’acido ossaldibenzamico'è insolubile nell’acqua e nell’alcool, 
poco solubile nell’acido acetico glaciale bollente, ma si scioglie bene 
nell’ acido solforico concentrato e freddo. Coll’ aggiunta di acqua 
l’acido si separa inalterato. Cogli alcali caustici e terrosi forma dei 
sali abbastanza solubili. Bollito colla potassa caustica più concen- 
trata l’acido sì sdoppia in ossalato ed in amidobenzoato. 

Le analisi non davano resultati molto soddisfacenti : 


Gr. 0,2526 davano gr. 0,5315 CO, = 57,4 9%, C 
gr. 0,0940 aq = 4,4 » H. 
Dello stesso composto sciolto in acido solforico e precipitato 
coll’acqua: 
Gr. 0,2540 .davano gr. 0,5375 CO, = 57,7 9/, C. 
gr. 0,0882 aq = 3,9 « H, 


Per la formola CigH N20, si calcola invece 4 °/, di carbonio 
in più, cioè: ; 


| 


58,5% e 8,7 %/, H 


La sostanza brucia del resto difficilmente e nelle due analisi 
gi trovò una piccola quantità di un residuo carbonoso nella na- 
vicella. 

eee . ai _-NH.C,H,.CO,H 5 as 

L'acido ossaldibenzamamidico C,03<NH CAH, CO NI I, si se 

para in forma di una polvere cristallina bianca, quando si fa bol- 
69 
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lire l’acido etossalbenzamico con amidobenzamide in soluzione al- 
coolica concentrata. Lo stesso composto si forma più rapidamente, 
scaldando delle quantità equimolecolari dei due corpi asciutti a 
405-110°, liberando poi il prodotto dei costituenti non entrati in 
reazione mediante alcool bollente. Il composto preparato in que- 
st’ ultimo modo è leggermente colorato in roseo. Non è fusibile 
senza decomposizione, quasi insolubile nell’acqua bollente, poco s0- 
lubile nell’alcool bollente. 


Gr. 0,3385 preparati per via secca davano 
cc. 88,9 N a 20° e 757 mm. 
= cc. 35,5 corr. = gr. 0,0445 N = 18,15 9, N 
calcolato 12,85 » N 


La debole funzione acida del composto si manifesta nella sua 
solubilità nell’ammoniaca, dalla quale soluzione viene di nuovo pre- 
cipitato coll’aggiunta di un acido. È appunto in questo modo che 
il composto preparato per via secca viene liberato da una piccola 
quantità di sostanza insolubile nell’ ammoniaca. Tale sostanza in- 
solubile nasce probabilmente dall’ acido ossaldibenzamamidico me- 
diante eliminazione di acqua ed è la 


CO.NH.0;H, (00 


ossaldibenzamimide , . 
CO.NH.C,H,.CO7 ‘ 


la quale, rinchiudendo il 13,6 °/, di azoto, contribuiva senza dubbio 
ad aumentare l’azoto dell’analisi del composto precedente. Scaldan- 
dosi l'acido ossaldibenzamamidico a 180-200° si ha del resto, oltre 
allo sviluppo di vapor acqueo, anche sviluppo di ammoniaca. Dap- 
principio nasce un prodotto meno ricco di azoto dell'acido anzidetto. 
L’ azoto abbassava sino verso 12 °/, in seguito alla formazione di 
anidridi condensate. Per eliminare queste ultime il prodotto venne 
digerito a più riprese con ammoniaca acquosa allungata a caldo. 
Ma l’eliminazione non riuscì completa. A poco a poco l'azoto au- 
mentava sino al di là dei 18 °/). Il composto così ottenuto si di- 
stingue dal precedente mediante |’ insolubilità nell’ ammoniaca e 
consisteva per la maggior parte di ossaldibenzamimide, senza però 
presentare tale composto in istato di perfetta purezza. 
L'ossaldibenzamdiamide C,0,(NH.C,H,.CO.NH,), è il prodotto 
della decomposizione dell’ etossalbenzamamide e si forma accanto 
ad etere ossalico nello sovrascaldamento del composto etilato. Si 
forma pure quando si scaldano insieme pesi equimolecolari di e- 


548 


tossalbenzamamide e di amidobenzamide. È una polvere bianca. ap- 
pena cristallina , insolubile nell’ acqua e nell’alcool. Scaldata con 
potassa allungata sviluppa abbondantemente dell’ammoniaca; a fred- 
do non vi si scioglie 


Gr. 0,582 davano cc. 87,4 N a 24° e 759 mm: 
= cc. 80,8 corr. = gr. 0,10086 «= 17,3 0/, N 


la formola richiede 
17,2% N 


A questo composto corrisponde nella serie carbonilica la 
carbo - dibenzamdiamide CO(NH.C, Hy. CO.NH,),, che fino ad ora 
non era stata ottenuta. Essa del resto si forma facilmente, 
scaldando urea ed amidobenzamide per qualche tempo verso 140°. 
Si vuole un piccolo eccesso di amidobenzamide per evitare la for- 
mazione di biurete. Il prodotto della reazione viene estratto a caldo 
coll’ acqua e coll’ alcool. Polvere bianca assai poco solubile anche 
nell’jalcool bollente. Si decompone al di sopra di 270° senza fon- 
dere. Come alcuni dei composti corrispondenti della serie ossalica, 
il composto carbonilico si scioglie nell’acido solforico concentrato e 
l'acqua lo precipita inalterato. Un composto in tale modo purifi- 
cato e poi fatto bollire coll’alcool serviva all’analisi: 


Gr. 0,2359 davano0, gr. 0,5280 CO, = 60,46 9, G 60,40 cal. 
gr. 0,1000 aq = 4,71 » H 4,70 » 


Tra i derivati metamidobenzoici dell’acido ossalico soltanto due 
composti etilati permettono il confronto con i punti di fusione dei 
composti analoghi della serie carbonilica e da questo confronto re- 
sultano delle differenze quasi eguali: 

diff. 

-NH.C,H,.CO,H ~NH.C,H,.CO,H o 

C,0,<. H 925° COs: 64772 489°; 86 
3°2°-0.C,H “-0.C,H; 


0,0, 91: Gy 00.88, 194°, COS I Na ABT; 84°,5 


Nella loro composizione e nelle mutue loro correlazioni i com- 
posti precedentemente trattati della serie ossalica , mostrano una 
perfetta analogia con i relativi termini della serie carbonilica. Non 
così, quanto ai metodi di preparazione, che sono abbastanza diffe- 
renti. I composti ossalici sono stati ottenuti secondo - un metodo 
unico e sintetico, partendo dall’ etere ossalico e non dubito , che 
almeno molti dei composti carbonilici potrebbero essere ottenuti 
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. mediante l’etere carbonico. A questo già accenna l’applicazione del 
cloroformio (clorocarbonato etilico), mediante il quale qualche com- 
posto carbonilico è stato preparato. 

Molti dei termini delle due serie possono considerarsi addi- 
rittura come derivati di sostituzione della carbamide e dell’ossamide; 
ma mentre che molti dei composti carbonilici sono difatti stati 
preparati colla carbamide , 1’ ossamide invece si mostra del tutto 
indifferente. L’ acido amidossalbenzamico del resto può essere ot- 
tenuto mediante l’amidossalato etilico (ossametane). 

In altri casi l’applicazione dell’amide dell’acido da introdursi 
può condurre ad un buon metodo di preparazione , come questo 
viene provato da G. Pellizzari per le amidi di acidi monobasici in 
una delle memorie pubblicate qui in seguito. 

Quanto all’ acido ossalmetabenzamico libeco si trova già un 
cenno di P. Griess (Berichte 1883, p. 336, nota in fondo), il quale 
incidentalmente osserva, che un tal acido si forma nello scalda- 
mento di acido amidobenzoico con acido ossalico a circa 180°. Del 
resto non è punto necessario di alzare tanto la temperatura. Se 
dietro le mie osservazioni una miscela intima di 7 parti di acido 
amidobenzoico con 6 parti di acido ossalico anidro viene scaldata 
lentamente, allora la reazione principia verso 120° e se nello spa- 
zio di 40. a 50 minuti si va sino a 150-155°, allora la trasforma- 
zione è completa a segno tale, che le acque di lavaggio non danno 
più la reazione rossa dell’acido amidobenzoico col furfurol, reazione 
del resto assai sensibile. La reazione si compie senza fusione nè 
colorazione della massa. Quest’ultima viene poi polverizzata, trat- 
tata con poca acqua fredda per estrarre l’eccesso di acido ossalico, 
è quindi cristallizzata dall’acqua bollente. 

L’acido ossalmetabenzamico si depone in aggregati sferici o den- 
dritici di piccoli aghetti. L’acido è più solubile nell’alcool ma an- 
che questa soluzione non conduce a cristalli meglio formati. L’a- 


cido ha la composizione C,0,<<DH GH,.C0° +- H,0 ed esso perde 


un poco d’acqua già nell’ essiccatore ad acido solforico. Un acido 
in tal modo disseccato mi diede sino a 420° il 7,04 ‘/, di acqua, 
mentre che la quantità totale per una molecola sarebbe il 7,9 °/. 

L’ acido disseccato a 120° non si altera sin verso 220-228°. 
Senza fondere esso sviluppa allora vapor acqueo c prodotti gassosi, 
si contrae notevolmente e lascia infine una sostanza bianca , non 
più solubile nell’acqua bollente. Questa sostanza, polverizzata, cede 
una parte all’ammoniaca acquosa. L’ acido cloridrico precipita da 
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qaesta soluzione un composto bianco che si comporta come ‘acido 
ossaldibenzamico. La parte insolubile nell’ammoniaca, trattata colla 
potassa non troppo allungata e bollente, vi si scioglie in forma di 
amidobenzoato potassico , mentre che acido ossalico non si trova 
nella soluzione. Sembra dunque trattarsi di anidridi condensate 
dell’acido amidobenzoico. 

I sali alcalini dell’acido ossalmetabenzamico sona molto solu- 
bili. Anche il sale ammonico cristallizza, ma esso perde dell’ am- 
moniaca già nell’ebollizione prolungata della sua soluzione acquosa. 
Esso non è solubile nell’alcool. I sali con altri metalli sono per 
lo più delle polveri cristalline , difficilmente solubili. Così anche | 
il sale di bario, che del resto può essere ottenuto decomponendo 
il carbonato con soluzione acquosa calda dell’acido. Il sale ramico, 
ottenuto dal sale ammonico mediante |’ acetato ramico , si separa 
dapprima in fiocchi, che poi sotto il liquido si trasformano in una 
polvere di minuti cristallini di colore verde foglia. 

L'acido ossalmetabenzamico si scioglie nell’anilina bollente. Se 
l’ azione non dura che breve tempo , allora un residuo d’ anilina 
entra soltanto nella parte ossalica e si ha |’ acido anilossalbenza- 
mico sopra descritto. L’entrata di un secondo residuo d’anilina e 
perciò la formazione di anilossalbenzamanilide richiede una ebol- 
lizione di maggiore durata. Però, se l'ebollizione si prolunga troppo, 
allora si ha sdoppiamento in ossanilide ed in amidobenzanilide. 
Tale sdoppiamento comincia già prima che tutto l’acido è trasfor- 
mato in anilossalbenzanilide e perciò il preparato ottenuto in que- 
sto modo è sempre accompagnato di un poco di ossanilide, come 
già più in alto è stato accennato. 

Non sono riuscito nell’eterificazione dell’acido mediante alcool 
è gas cloridrico. Benchè la temperatura non sorpassasse i 50°, si 
ebbe sdoppiamento nei costituenti. L’acido ossalico era tutto tra- 
sformato in etere ossalico, l'acido amidobenzoico in gran parte in 
cloridrato dell’etere amidobenzoico (4). Trasformato |’ etere ossa- 
lico in ossamide mediante |’ ammoniaca , si sovrasaturava que- 
st’ultima con acido acetico e si spossava coll’ etere. La soluzione 
eterea evaporata all’aria abbandonò una soluzione di acido amido- 
benzoico nel suo etere. 

Acidi malonamidobenzoici si ottengono in modo simile come 


(1) Intorno alla eterificazione dei cloridrati degli acidi amidati si con- 
frontino le mie osservazioni in questa Gazzetta t. X,p. 70 e quelle SUS- 
seguenti di T. Curtius nei Berichte 1884, p. 959. . 
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furono ottenuti gli acidifossalamidobenzoici , come in un modo 
generale gli omologhi dell’acido ossalico conducono coll’acido ami- 
dobenzoico a resultati perfettamente corrispondenti a quelli pre- 
cedentemente descritti. Mi contento perciò di pochi cenni. 

Facendosi bollire a ricadere per più ore una soluzione di acido 
amidobenzoico nell’etere malonico , aggiunta di poco alcool, allora 
si separa già durante la ebollizione una polvere bianca cristallina 
rassomigliante nell’aspetto e nelle proprietà all’acido ossaldibenza- 
mico. L’analisi lo dimostra difatti essere dello 


CO.NH.C,H,.CO,H 
ce 
Acido malonildibenzamico CH, 
CONH.C,H,.CO,H 
Gr. 0,255 davano gr. 0,557 CO, = 59,57 0, G. 59,64 calc. 
gr. 0,1046 ag = 4,42 » H. 440 >» 

È una polvere bianca cristallina, infusibile, insolubile nell’ac- 
qua, poco solubile nello alcool bollente , facilmente ed inalterato 
nell’acido solforico concentrato e freddo. 

La soluzione ammoniacale precipita con la maggior parte dei 
sali metallici. 

Il liquido filtrato dall’ acido malonildibenzamico viene evapo- 


rato ed il residuo viene più volte cristallizzato dall’alcool, il quale 
depone degli aghi lunghi argentei di 


CO.NH.C,H,.CO,H 
Acido "etossimalonbenzamico CH, 
C0.0.C,H, 


Gr. 0,257 davano 0,544 CO, = 57,88 9%, C. 57,87 calc. 
0,4496 aq = 517 » H. 5,17 » 

Quest’ acido etilato fonde a 172-178° e già al punto di fusione, 
o pochi gradi più alto, l’acido si sdoppia in etere malonico ed in 
acido malonildibenzamico, decomposizione questa perfettamente ana- 
loga a quella che l’acido etossalbenzamico subisce nelle medesime 
condizioni. L’acido si decompone coll’ammoniaca, colla piperidina, 
coll’anilina ecc. nello stesso modo come il corrispondente compo- 
sto ossalico. 

Quanto ai composti che si formano dall’ acido amidobenzoico 
sottoposto all’azione dei termini superiori della serie ossalica, co- 
me'pune riguardo le reazioni analoghe cogli eteri e colle amidi de- 


, BAT 

gli acidi monobasici e degli ossiacidi ad essi corrispondenti (acidi 
della serie lattica) il lettore troverà una quantità di esempj molto, 
dimostrativi nelle seguenti memorie di G. Pellizzari, il quale s’è 
occupato dell’esame particolareggiato di queste reazioni. Le ricerche 
di A. Piutti intorno all’acido ftalamidobenzoico, che rientrano pure 
in questa serie di studj , sono già state comunicate in questa 
Gazzetta t. XIII, p. 329. 

Acidi isomerici cogli omologhi degli acidi ossalamidobenzoici 
e dei suoi derivati ed ossiacidi possono essere ottenuti mediante 
i termini superiori degli acidi aromatici. Già nella mia nota pre- 
liminare ho accennato a resultati ottenuti mediante gli acidi amido- 
cuminico ed amidogalicilico. Con quest’ultimo acido ho in questo 
frattempo avuto anche dei resultati nuovi, che saranno pubblicati, 
quando essi si troveranno sino ad un certo punto completati e cor- 
redati dei necessari dati analitici. 


BI. Derivati amidobenzoici di alcuni acidi bibasicis 


di QUIDO PELLIZZARI.. 


In una nota pubblicata nel fascicolo V, della Gazz, Chim. 1884 
il prof. U. Schiff rendeva sommariamente conto dei resultati ot- 
tenuti facendo agire alcuni acidi amidati sopra l’ etere ossalico e 
malonico. Intanto io m’occupavo a studiare l’azione dell’acido ami- 
dobenzoico (1,8) cogli eteri omologhi della serie ossalica. Eccone 
i risultati. 

Una soluzione di acido amidobenzoico nell’ etere succinico e 
alcool], nella proporzione di 2 cc. di etere e 4 ce. di alcool per ogni 
grammo di acido amidobenzoico, fu fatta bollire a ricadere per circa 
80 ore. Il liquido dapprima limpido s’intorbida lentamente per la 
formazione di una polvere cristallina bianca. Terminata la reazione 
tutto il prodotto si tratta con alcool a caldo, che ne scioglie una 
parte e lascia indisciolta una sostanza polverulenta di proprietà 
acide. Questo corpo si purifica sciogliendolo nell’ acqua di barite, 
saturando l’eccesso di questa con acido carbonico, filtrando e quindi 
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facendo cristallizzare il sale baritico il quale è in mammelloni cri- 
stallini. Da questi si ottiene coll’acido cloridrico 


,GO.NH.C,H,.CO,H 
l'acido succinildibenzamico ala sei ear 
.NH.C,H,.C0, 


Gr. 0,2540 di sostanza dettero gr. 0,5564 di CO, e gr. 0,1092 
di HO. 
Da cui per 100 parti 


trovato calcolato 
C= 60,45 : 60,67 
H = 4,83 4,49 


Questo corpo, già stato ottenuto da Muretow per azione 
diretta dei due acidi succinico e amidobenzoico, è pochissimo so- 
lubile nei comuni solventi, forma dei sali cogli alcali‘e colle terre 
alcaline e fonde verso 300° decomponendosi. 

La soluzione alcoolica di quella parte di prodotto fra etere 
succinico e l’acido amidobenzoico si evapora fino a scacciare tutto 
l'alcool. Rimane così una sostanza cristallina imbevuta di quel- 
l'etere succinico che non prese parte alla reazione. Si raccoglie su 
filtro e quindi si scioglie nell’acqua bollente, dalla quale sì depone 
in scagliette lucenti fusibili a 174° senza decomposizione. Questo 
composto è | 


CO.NH.C,H,.CO,H 


C0.0G,H, 
Gr. 0,2456 di sostanza dettero gr. 0,5284 di CO, e gr. 0,1246 
di Hi ). 
Sopra 400 parti. 


Vetere benzamsuccinico C,H, 


trovato calcolato 
C= 658,67 58,86 
H = 5,63 5,66 


Questa sostanza rinchiude ancora un carbossile e quindi forma 
facilmente dei sali; ma d’altra parte, avendo pure un residuo eti- 
lico, può dare le reazioni degli eteri salini e quindi coll’ ammo- ~ 
niaca o coll’anilina condurre all’amide o all’anilide corrispondente. 

In tubo chiuso posi infatti dell’ etere benzamsuccinico sciolto 
nell’ alcool ammoniacale che fu tenuto a 100° per circa 8 ore. Fi- 
nita la reazione il liquido fu tirato a secco a bagno maria, il re- 
siduo solido fu sciolto in acqua e fu aggiunto di acido cloridrico, 
precipilando cosi una sostanza bianca, che raccolta sopra un filtro 
© ben lavata, venne poi cristallizzata dall'alcool. In tal modo si ot- 
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tiene una polvere cristallina fusibile a 248-219° con decomposizione 
che rappresenta la 


,CO.NH.C,H,.CO,H 


benzamsuccinamide C, HK oo NH 
2 


Come infatti lo dimostra l’analisi. 

Gr. 0,2544 di sostanza dettero gr. 0,5240 di CO, e gr. 0,1194 
di H,0. 

E su 400 parti. 


trovato calcolato 
C= 55,85 | 55,93 
= 5,24 5,08 _ 


Se Vetere benzamsuccinico si fa bollire per qualche tempo col- 
l’anilina, si sviluppa alcool e per prodotti della reazione si trovano 
succinanilide e amidobenzanilide. 

La reazione va dunque secondo la seguente equazione: 


on JOONHCH ACOH /CO.NH.CH 
+3 = 

N00.00,H, ee co NH. CH, 

+ NH,C,H,.CO.NH.C,H, + C,H,0H+H,0 


Se però l’azione dell’anilina non si fa durare che pochi mo- 
menti, allora la sua azione si limita al residuo alcoolico e si ar- 
riva alla 


LON H.C,H,CO,H 
benzamsuccinanilide C,H,< 
‘CO.NH.C,H, 


Per separarla dai prodotti della reazione si fa dapprima un trat- 
tamento con acido cloridrico allungato, che toglie 1’ anilina e quella 
pò di amidobenzanilide che si può esser formata. Al residuo in- 
solubile si aggiunge dell’ ammoniaca acquosa per togliere come 
sale ammonico la benzamsuccinanilide e lasciare indietro una pic- 
cola quantità di succinanilide, che sempre si forma secondo l’ e- 
quazione precedente. Dalla soluzione ammoniacale con un acido si 
riprecipita l’anilide , che ricristallizzata dall’alcool si presenta in 
minutissimi cristalli fusibili a 252°. 

L’etere benzamsuccinico sì saponifica facilmente facendolo bol- 
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lire con acqua di barite per un paio d’ore. Decomponendo il sale 
baritico con acido cloridrico precipita |’ 


CO.NH.G;H,.C0 
acido benzamsuccinico CHS ee 
\CO,H 


Si purifica cristalltzzandolo dall’acqua e si ottiene così in pic- 
coli aghi fusibili a 222-228° solubili in alcool e nell’acido acetico 
e quasi insolubili nell’etere. 

Gr. 0,2570 di sostanza dettero gr. 0,5256 di CO, e gr. 0,1076 
di H,0. 

Per 100 parti. 


trovato calcolato 
C= 55,77 55,69 
Ha 4,65 4,64 


L'acido benzamsuccinico quando fonde si decompone perdendo 
una molecola d’acqua e trasformandosi in un altro acido che cri- 
stallizza dall'acqua bollente in bei prismi bianchi fusibili a 285°. 
E I’ 


co 
acido succinamidobenzoico CHC 00,1 


Gr. 0,2664 di sostanza dettero gr. 0,5908 di CO, e gr. 0,1004 
di H,O. 
Per 100 parti. 


trovato calcolato 
C= 60,48 60,27 


Anche quest’acido era stato ottenuto da Muretow per fusione 
diretta dell’acido succinico coll’ amidobenzoico , metodo del quale 
profittai anch’io per avere un materiale di confronto. 

L’etere sebacico, benchè termine assai alto della serie, agisce 
sull’acido amidobenzoico essenzialmente come gli eteri inferiori. Si 
fa bollire per circa 80 ore una soluzione di acido amidobenzoico 
nell'etere sebacico e alcool, nella proporzione di un grammo di acido, 
3 ce, di etere e 4 cc. d’alcool. Dal prodotto della reazione , con 
cristallizzazioni frazionate dall’ alcool , si separano due corpi ben 
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distinti. Uno poco solubile, polverulento fusibile a 275° è 


/60.NH.G:H,.COXH 
Vacido sebacildibenzamico C,H 


""\cO.NH.€,C,.CO,H 
Infatti: 
Gr. 0,2546 di sostanza dettero gr. 0,6110 di CO, e gr. 0,1446 
di H,0. 
Sopra 400 parti. 
. trovato calcolato 
C= 65,45 65,45 
H= 7,34 6,36 


I sali alcalini di quest’acido sono molto solubili, mentre i ter- 
rosi e specialmente quello di bario lo sono pochissimo. 

L’altra parte più solubile in alcool e che si ottiene in piccole 
lamine splendenti fusibili a 146° senza decomposizione è 


200.NH.GH,.CO,H 
Vetere benzamsebacico CoH fl 
\CO.NH.C,H,.CO,H 


Gr. 0,2564 di sostanza dettero gr. 0,6428 di CO, e gr. 0,1810 
di H,O. 


trovato °/, calcolato 
C= 65,18 65,32 
H = 7,84 7,75 


Questa sostanza, la quale funziona ancora da acido, forma coi 
metalli alcalini dei sali molto solubili, mentre lo sono poco i de- 
rivati alcalini terrosi. 

Il sale baritico (C,,H,.NO;)*Ba,2H,O fu ottenuto , sciogliendo 
l’etere nell'ammoniaca e quindi aggiungendo del cloruro di bario; 
sì raccoglie il precipitato che si forma, si lava e sì cristallizza dal- 
l’acqua bollente, ottenendolo così in magnifiche lamine argentee. 

Gr. 1,0864 di composto baritico persero a 125° gr. 0,0448 
di H,O corrispondenti °/, a 4.02. Si calcola per 2 mol. H,O, 9, 4,14 

Gr. 0,9946 di sale amido dettero SO,Ba=0,2770 corr. a Ba= 
0,1628 e per 100 parti Ba=16,37; calcolato 16,44. 

L’etere benzamsebacico con alcool ammoniacale in tubo chiuso 
non reagisce altro che se la temperatura si porta a 180° e vi si 
tiene per qualche tempo. In tali condizioni l’azione dell’ammoniaca 
non si arresta al solo residuo etilico, ma sdoppia ulteriormente il 
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composto in amidobenzoato ammonico ed in sabamide a seconda 
della seguente equazione 


/CONH.C,H,.CO,H ‘n _/00.NH; 
CoH gf + 8NH, = C,H, 
‘CO.0C,H, Nco.NH, 


La sebamide ottenuta in questa reazione fu identificata con 
altra preparata dall’azione dell’ammoniaca sull’etere sebacico. Fonde 
a 207°. 

L’anilina agisce sopra l’etere benzamsebacico allo stesso senso 
che l’ammoniaca, dando amidobenzanilide e una sostanza fusibile 
a 198° e che fu trovato essere sebanilide, composto non ancora de- 
scritto e del quale parlerò più avanti. 

Saponificando con acqua di barite l’etere benzamsebacico si ar- 
riva ad un sale baritico che decomposto con acido cloridrico dà 


CO.NH.C,H,.CO, H 
l’acido benzamsebacito Ogg 
CO,H 


Tanto quest’acido come il sebacildibenzamico si possono otte- 
nere per fusione diretta dell’acido amidobenzoico col sebacico. Quan- 
tita equimolecolari dei due acidi finamente polverizzati e mesco- 
lati furono riscaldate in bagno di acido solforico a 170°. La massa 
fonde, e sviluppa acqua, ma dopo un po’ di tempo solidifica: allora 
la reazione è finita. Il prodotto si tratta dapprima con acqua bol- 
lente, per togliere quella piccola porzione dei dhe acidi che non 
reagirono; poi la parte insolubile si fa bollire con alcool che si fil- 
tra dopo raffreddato, dividendo così, il prodotto in una parte in- 
solubile e in un’altra che rimane sciolto nell’alcoo]. La soluzione 
molto concentrata depone un corpo cristallino che si purifica con 
ripetute cristallizzazioni dall’alcool acquoso decolorando con un po’ 
di carbone animale. Si ottengono piccoli prismetti fusibili a 192-198°. 
Questo corpo non è altro che l’ acido benzamsebacico , identico a 
quello ottenuto nella saponificazione dell’etere benzamsebacico. 

Gr. 0,2592 di sostanza dettero gr. 0,6030 di CO, e gr. 0,1678 
di H,0. | 
Per 100 parti. 

trovato calcolato 
C= 68,44 63,55 
H = 7,49 7,46 
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La parte insolubile in alcool è niente altro che acido sebacil . 
dibenzamico, già ottenuto nell’azione dell’etere sebacico sull’acido 
amidobenzoico.. 

Sebacildibenzamato baritico C,,H,,N,O,Ba,2H,O. Questo sale si 
prepara sciogliendo |’ acido nell’ ammoniaca acquosa e quindi ag- 
giungendo cloruro di bario. Precipita come una polvere bianca che 
sì cristallizza da molta acqua bollente e si ottiene in piccoli ag- 
gregati sferici. 

I. Gr. 0,5824 di sostanza seccati a 150° persero gr. 0,0880 
di H,0. 

II. Gr. 0,5780 di sostanza seccati a 150° persero gr. 0,0328 
di H,0. 


trovato °/, calcolato per 2 mol. H,0 
I II 
8,80 5,67 8,79 


I. Gr. 0,5466 di sale anidro dettero gr. 0,2486 di SO,Ba corr. 
a gr. 0,1285 di Ba. 

II. Gr. 0,5452 di sale anidro dettero gr. 0,2480 di SO,Ba corr. 
a gr. 0,1284 di Ba. 


trovato %, calcolato 
I II 
Ba= 28,54 23,54 28,82 


In questa reazione, per fusione diretta dei due acidi sebacici 
e amidobenzoici, speravo di ottenere anche |’ 


LO, 
} } } } 2° S . ] e H 
acido sebacilamidobenzoico C,H 00 pn C,H,.c0, 


ma sembra che l’ acido sebacico non dia facilmente dei composti 
imidici come li danno gli acidi succinico e ftalico , giacchè nep- 
pure la sebimide e la fenilsebimide non si poterono peranco ot- 
tenere. La 


-00.NHGH; 
sebanilide C,H 166 ° 
“C0.NHGH; 


sì prepara facilmente facendo bollire per poche ore |’ acido seba- 
cico con anilina. La massa raffreddata si tratta con acido cloridrico 
allungato, che scioglie l’eccesso d’ anilina e lascia indisciolta una 
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sostanza unica, solubile in alcool e dal quale cristallizza in belle 
lamine argentee fusibili a 198°. Questa è la sebanilide. 

I. gr. 0,2570 di sostanza dettero gr. 0,7056 di CO, e gr. 0,1836 


di H,0. 
Il. Gr. 0,2562 di sostanza dettero gr. 0.7036 di CO, e gr. 0,1824 
di H,0. 
Sopra 100 parti. | 
trovato calcolato 
I II 
CG = 74,87 74,89 75,00 
H= 7,98 7,94 7,95 


L’etere ftalico non reagisce coll’ acido amidobenzoico in pre- 
senza di alcool e bisogna fare agire le due sostanze senza l’'inter- 
vento di un solvente. La reazione fu fatta con 40 gr. di acido e 
20 cc. di etere e in queste condizioni essa si compie in quattro 0 
cinque ore. Il prodotto cristallizzato anche più volte dall’alcool si 
mostra sempre una mescolanza di più sostanze. Mediante benzina 
invece si riesce a separare una parte assai poco solubile in essa 
da un’altra molto solubile. La prima, cristallizzata dall’alcool, si pre- 
senta in aggregati mammellonari di prismetti bianchi fusibili 
a 284°. 


| CO 
Acido ftalamidobenzoico CHC NH C0,H 


Quest’acido già descritto da Gabriel (1) e studiato più partico- 
larmente da Piuiti (2) era stato ottenuto mediante fusione dell’a- 
cido amidobenzoico coll’anidride ftalica. 

La sostanza molto solubile in benzina, cristallizzata dall'alcool 
si ottiene in cristalli aghiformi bianchissimi, fusibili a 152°. Que- 
sto corpo è una sostanza neutra che non si scioglie a freddo negli 
alcali, ma scaldata per poco tempo con una soluzione di potassa si 
scioglie sviluppando alcool e se quindi si neutralizza il liquido, al- 
lora si separa dell’acido ftalamidobenzoico. Se l’ebollizione con po- 
tassa si prolunga di troppo si ha invece acido ftalico e acido ami- 
dobenzoico. Tutto ciò portava a credere che fosse 


* ‘ e e 200 
etere ftalamidobenzoico GC 00.00, H, 


infatti all’analisi si ebbe 


(1) Berichte XI, 2262. 
(2) Gazz. Chim. XIII, 1883, 
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I. Gr. 0,2570 di sostanza dettero gr. 0,6506 di.CO, e gr. 0,1028 
di H,0. 
II. Gr. 0,5892 di sostanza dettero N = 28 cc. misurati a 22° 
e 760 mm. 24,85 cc. corr. = gr. 0,0268 N. 


Sopra 400 parti. 
trovato calcolato 
; I II 
GC = 69,04 — 69,45 
H= 4,44 — 4,40 
N= — 4;99 4,74 


Quest’etere si ottiene pure facendo bollire l’acido ftalamidoben- 
zoico con etere ftalico o facendo passare una corrente di acido clo- 
ridrico nella soluzione alcoolica di quest’acido. 


EEE. Derivati amidobenzoici (1,3) di alcuni acidi 
ed ossiacidi monobasici; 


di GUIDO PELLIZZARI. 


Risulta dalle ricerche antecedentemente pubblicate che l’azione 
dell’ acido amidobenzoico (4,3) sugli eteri degli acidi bibasici da 
luogo ad una eliminazione di alcool e conduce ai derivati amido- 
benzoici di questi acidi. Volli in questo modo studiare il compor- 
tamento degli eteri degli acidi monobasici, servendomi sempre dei 
loro eteri etilici. La reazione infatti si compie nel senso indicato 
e può venire espressa dalla seguente equazione generale: 


Cn Hm C0.0C,H;+NH,.C;H,.C0,H=C Hm CO.NHC,H,.CO,H+ 
+ C,H,0OH 


Questo metodo di preparazione non dà sempre dei buoni re- 
sultati, specialmente quando si tratta di eteri che bollono ad alta 
temperatura, nel qual caso l’acido amidobenzoico forma facilmente 
delle anidridi amidobenzoiche od altri prodotti condensati poco rea- 
zionabili. Perciò adoperai ancora un altro metodo, il quale mi dette 
sempre buonissimi resultati, 1’ azione cioè dell’ acido amidoben- 
zoico sulle amidi. Per eliminazione di ammoniaca si arriva ai re- 
lativi acidi amidobenzoici sostituiti a seconda dell'equazione 


Cn Hm CO.NH,-+NH,.G,H,.CO,H=Cn Hm .CO.NH.C,H,.CO,H-+NH, 
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Quest’ultima reazione ha il vantaggio di compiersi rapidamente 
ed a temperatura relativamente bassa, per cui si evita la formazione 
delle anidridi amidobenzoiche. L’ammoniaca formata nella reazione 
si sviluppa quasi completamente e non rimane legata agli acidi , 
essendo quest’ultimi di proprieta acide piuttosto deboli. 

Infine in alcuni casi, questi derivati furono ottenuti per fu- 
sione diretta dei due acidi, la reazione avvenendo allora nel seguente 
modo : 


R.C00H+NH,C;H,.CO,.H=RCONH.CH,.C0,H+H,0 
A) ACIDI DELLA SERIE Cn HzO, 
Acido formamidobenzoico 


Pesi equivalenti di formamide e di acido amidobenzoico ven- 
gono riscaldati in un palloncino a bagno di acido solforico. A 120° 
la massa liquefatta principia a sviluppare ammoniaca, a 150° lo 
sviluppo è abbondante e in breve la reazione è compiuta. La massa 
bianca e solida che ne resulta, viene sciolta nell’ammoniaca acquosa 
e quindi precipitata con acido cloridrico. La sostanza bianca pol- 
verulenta che si depone è 


OH ,NH.COH 
acido formamidobenzoico ¢ 
* “co, H 


il quale si purifica facendolo cristallizzare più volte dall’acqua bol- 
lente e scolorando col carbone animale. Cosi purificato si presenta 
in minutissimi aghi aggruppati concentricamente. 

I. Gr. 0,2746 di sostanza dettero gr. 0,5804 di CO, e gr. 0,1050 
di H,0. 

II. Gr. 0,2740 di sostanza dettero N = 19,5 cc. misuratia 412° 
e 754 mm. = 48,64 cc. corretti = gr. 0,0238387. 

E su 400 parti. 


trovato calcolato 
I II 
C = 58,28 — 58,18 
A= 4,29 — 4,24 
N= — 8,58 8,48 


L’acido formamidobenzoico è molto solubile nell’acqua bollente, 
pochissimo a freddo: si scioglie bene anche nell’ alcool , ma poco 
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nell’etere e nella benzina. Sealdato con acidi minerali o con alcali 
si sdoppia facilmente nei due acidi costituenti. Fonde a 225° ‘con 
decomposizione ed a temperatura poco più elevata distilla un li- 
quido incoloro, che fu riconosciuto essere acido formico. Rimane 
una massa solida insolubile nei comuni solventi, solubile in acido 
solforico concentrato dal quale riprecipita inalterato per l’aggiunta 
di acqua, infusibile a 300°, una sostanza insomma che ha tutti i 
caratteri: di un’anidride amidobenzoica. L’acido formamidobenzoico 
si sdoppia nettamente a secondo dell’equazione 


ca /MiCHO oy ZN CHO 
_ H x | 
Ne coon” Nao7 7” du 


Esso forma dei sali solubili coi metalli alcalini come coi pe- 
santi. 


Acido acetamidobenzoico 


Quest’acido fu ottenuto da Foster (4) facendo agire il cloruro 
d’acetile sull’ amidobenzoato di zinco cd anche scaldando in tubo 
chiuso l'anidride acetica coll’acido amidobenzoico. Io l’ottenni con 
tutt'e due i metodi accennati al principio di questa memoria. 

L’acetamide e l'acido amidobenzoico fusi insieme dopo pochi 
momenti e con sviluppo d’ammoniaca danno |’ 

NH COCH, 
acido acetamidobenzoico CHK 
NCO.H ° 
che fu purificato cristallizzandolo dall’ acqua bollente. La rendita, 
come in generale in queste reazioni delle amidi, è quasi teorica. 

Per preparare l’acido acetamidobenzoico mediante l’etere ace- 
tico bisogna fare agire quest’ultimo in tubo chiuso ed in un certo 
eccesso (10 gr. di acido amidobenzoico e 25 cc. di etere acetico). 
Scaldando per una giornata a 150°, dapprima l’acido amidobenzoico 
si scioglie in un liquido omogeneo, che a poco a poco depone pic- 
coli cristalli di acido acetamidobenzoico. Sciogliendo il prodotto 
della reazione- in acqua bollente , l’ etere acetico inalterato se ne 
va col vapor d’acqua e per raffreddamento della soluzione cristal- 
lizza l’acido acetamidobenzoico, il quale si purifica con altre cri- 
stallizzazioni dell’acqua. 


(1) Bull. 1860, p. 213. 
74 
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L’acido acetamidobenzoico puro si presenta come una polvere 
bianca cristallina avente tutte le proprietà di quello preparato da 
Foster. 

Gr. 0,2674 di sostanza dettero gr. 0,5912 di CO, e gr. 0,1290 


di H,0. 
E su 100 parti. 
trovato calcolato 
C= 60,80 60,33 
H = 5,86 5,02 


Il suo punto di fusione è 240-244° e non 220-230°, come è 
stato trovato da Foster. 


Acîdo butirramidobenzoico 


In tubo chiuso a 180° per una giornata fu fatto agire l’acido 
amidobenzoico sull’etere butirrico normale (10 gr. di acido e 20 cc. 
di etere) In breve tutta la massa si liquefà e si mantiene tale per 
tutto il tempo della reazione; solo per raffreddamento cristallizza 
la sostanza formata. La rendita di questa però non è grande ed 
una maggior quantità di prodotto si ottiene o, se la reazione si fa 
invece in un palloncino, facendo bollire a ricadere la mescolanza 
per circa 80 ore. Già durante l’ ebollizione un poco del prodotto 
si depone sulle pareti e col raffreddamento tutta la massa si rap- 
prende in tanti piccoli cristallini. Mediante trattamento con etere 
etilico si estrae il butirrato d’etile rimasto inalterato. Il resido in- 
solubile si scioglie nell’acqua bollente , da cui si depone per raf- 
freddamento della seluzione in forma di una polvere bianca. Cri- 
stallizzato da poco alcool si presenta in begli aghi lucenti, aggrup- 
pati in tanti mammelloni. Questa sostanza fusibile a 208-209° senza 
decomposizione è 

/NHCOC,H, 
acido butirramidobenzotco CoH 
CO,H 


come lo dimostra l’analisi. 
Gr. 0,2402 di sostanza dettero gr. 0,5634 di CO, e gr. 0,1380 
di H,0. 
E su 400 parti 
trovato calcolato 
C= 63,96 63,76 
H= 6,38 6,28 
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L’ acido butirramidobenzoico si decompone cogli acidi e cogli 
alcali come gli altri omologhi descritti. Forma dei sali solubili con 
quasi tutti i metalli. 


Acido enantamidobenzoico 


Anche nella preparazione di quest’ acido la reazione in tubo 
chiuso non dà buoni resultati e meglio conviene far bollire a ri- 
cadere per circa 8 ore la soluzione di acido amidobenzoico nell’e- 
tere enantico (40 gr. di acido e 20 cc. di etere). Finita la reazione 
e lasciata la massa in riposo, si depone lentamente una sostanza 
cristallina. Questo prodotto vien trattato con acqua ammoniacale e 
quindi sbattuto con etere in un imbuto a chiavetta. Nell’etere ri- 
mane sciolto |’ eccesso di enantato d’ etile, mentre la soluzione 
separata dal resto e neutralizzata con acido cloridrico, deposita una 
polvere bianca, la quale veniva poi purificata nel seguente modo: 
Si discioglie in poca ammoniaca e si aggiunge cloruro di bario. Si 
forma così un sale di bario, il quale a caldo si scioglie nell’acqua, 
mentre la materia resinosa rimane indisciolta. Il liquido filtrato 
dà per aggiunta di acido cloridrico 1’ 


NHCOG;H;3 
acido enantamidobenzoico CH 
“CO. H 
che cristallizzato dall’alcool, si presenta in aghi bianchi splendenti 
fusibili a 202° senza decomposizione. | 
Gr. 0,2442 di sostanza dettero gr. 0,6044 di CO, e gr. 0,1676 
di H,O. 


E su 400 parti. 
trovato calcolato 
C= 67,50 67,47 
H = 7,60 7,68 


L’acido enantamidobenzoico è pochissimo solubile nell’ acqua 
anche bollente, ma si scioglie discretamente in etere e molto nel- 
l’alcool. Bollito con acidi minerali o colle basi si sdoppia nei suoi 
componenti. I suoi sali sono assai solubili. 

B) ACIDI BENZAMIDOBENZOICI 
Cahours (4) facendo agire il cloruro di benzoile sul metami- 


(1) Ann. Ch. 1857, 103, 90. 
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dobenzoato d’argento e Foster (1) facendolo agire sull' amidoben- 
zoato di zinco ottennero una sostanza bianca polverulenta pochis- 
simo solubile in quasi tutti i solventi e che descrissero come acido 
benzamidobenzoico, senza molto studiarlo. Non si trovano pubbli- 
cate neppure le analisi delle quali Foster dice soltanto che erano 
sensibilmente concordanti colla formola. Come vedremo, quella so- 
stanza non era veramente l’ acido benzamidobenzoico. A questo 
composto del resto si può facilmente arrivare con tutt'e due quei 
metodi di preparazione che ci servirono per i composti preceden- 
temente descritti. 

L'acido amidobenzoico agisce benissimo sull’etere henzoico, ma 
a causa dell’ alta temperatura alla quale bolle quella mescolanza 
si arriva a poco acido benzamidobenzoico e si hanno invece dei 
prodotti di condensazione. Se coll’aggiunta di un poco di alcool si 
cerca di abbassare il punto di ebollizione le due sostanze non rea- 
giscono punto. È preferibile fare la reazione con piccole quantità, 
adoperando, per esempio, più palloncini riscaldati sopra uno stesso 
bagno di rena. In ogni matraccino si pone 2 gr. di acido amido- 
benzoico e 4 cc. di etere benzoico. Nei primi momenti del riscal- 
dainento si forma un liquido omogeneo, ma seguitando l’ azione 
del calore ben presto alle pareti dei matraccini si depone una so- 
stanza solida, la quale aumenta sempre finchè tutto si riduce in 
una melma. Se l’ ebollizione del liquido non era forte allora la 
reazione impiega circa sei ore a compiersi. Il prodotto così otte- 
nuto si tratta ripetutamente con etere per togliere il benzoato di 
etile inalterato e la massa solida rimanente si polverizza finamente 
e si tratta a caldo con alcool. La massima parte del prodotto ri- 
mane indisciolto, 1° alcool scioglie in piccola quantità un poco di 
quella sostanza quasi insolubile, la quale si separa per evaporazione 
parziale del solvente e scioglie inoltre un’ altra sostanza molto so- 
lubile e che si separa dalle ultime porzioni del solvente mediante 
aggiunta d’ acqua. Quest’ ultima sostanza si purifica trattandola a 
caldo con acqua di barite: si lascia raffreddare, si filtra e il filtrato 
si neutralizza con acido cloridrico. Precipita così |’ 


NHCOC,H, 
0,H 


Cristallizzato dall’ alcool si presenta come una polvere bianca, for- 
mata da piccoli prismi microscopici. Fonde a 248°. 


acido benzamidobenzoico C,H, 


(1) Bull. 1860, p. 213. 
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1. Gr. 0,2580 di sostanza dettcro gr. 0,6566 di CO, e gr.0,1148 
di H,0. 

Il. Gr. 0,2572 di sostanze dettero gr. 0,6536 di CO, e gr. 0,1120 
di H,0. - 

III Gr. 0,4784 di sostanza dettero N—=28 cc. misurati a 24° 
e 762 mm. = 24,8 cc. corretti = gr. 0,02788. 


E su 100 parti. 
trovato calcolato 
I II III 
C= 69,44 69,36 — 69,70 
H = 4,84 4,84 — 4,56 
N= — — 5,72 5,80 


L’acido benzamidobenzoico è solubilissimo in alcool , pochis- 
simo nell’acqua e nell’etere; forma dei sali solubili coi metalli al- 
calini e coi terrosi. Bollito con potassa si decompone nei due acidi 
costituenti ; riscaldato al disopra del suo punto di fusione si de- 
compone in acido benzoico che sublima e in una sostanza scura 
avente tutti i caratteri di un’anidride amidobenzoico. 

Il benzamidobenzoato di bario fu preparato sciogliendo l’acido 
nell’acqua di barite ed eliminando l’eccesso di questa con acido car- 
bonico. Questo sale, molto solubile in acqua , cristallizza difficil- 
mente, in croste bianche, le quali seccate a 120° corrisposero alla 
formola 


NHCOG;H,\? 
( 6 RA ) Ba 


2 


Gr. 0,5460 di sale baritico dettero gr. 0,2044 di SO,Ba. 
Da cui su 400 parti: 


trovvto calcolato 
Ba = 29,04 22,28 


Venendo ora allo studio di quella parte del prodotto fra etere 
benzoico e acido amidobenzoico, la quale non è solubile in alcool 
né in altri solventi all’ infuori dell’acido solforico concentrato, e 
quindi di più difficile purificazione, è d’uopo premettere come la 
sua composizione si trovasse talvolta un poco differente fra una 
preparazione e un’altra. È fuori di dubbio che esso in tutti i casi 
non contenga altri gruppi all’infuori dei residui degli acidi ben- 
zoico e amidobenzoico. Infatti per una lunga ebollizione con potassa 
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si scinde in benzoato e amidobenzoato potassico. Fino a 300° non 
fonde, ma in tubo aperto portato direttamente snlla fiamma fonde, 
sublimandosi dell’acido benzoico. Più di trenta analisi furon fatte 
sopra sostanze ottenute in diversi preparazioni e come fu detto, 
non sempre si ebbero i medesimi numeri benchè la differenza non 
fosse molta. I valori trovati oscillavano sempre fra quelli calcolati 
per i due composti 


NH(COG,H;) 


Acido benzoildibenzamico CHK per cui si calcola 
» C = 70,00 
AU H= 444 
C,H, N = 1,77 
\cO,H 
NH(COG;H;) 
Acido benzoiltribenzamico C,H, \ per cui si calcola 
CO 
> C = 10,44 
AU H= 4,38 
co ) 
88 


Il composto predominante però sembra essere l’acido benzoil- 
tribenzamico, giacchè i valori trovati si avvicinarono e talvolta si 
trovarono quasi esattameate concordanti con quelli calcolati per 
quel composto. 

In fatti in preparazioni fatte appunto come fu detto più avanti, 
vale a dire in palloncini contenenti 2 grammi di acido amidoben- 
zoico e 4 cc. di etere benzoico e riscaldati all’ ebollizione per sei - 
ore sopra uno stesso bagno di rena, si ebbe un prodotto, che trat- 
tato parecchie volte con molto alcool bollente fino a tanto che 
quella piccola parte sciolta non avesse la stessa composizione di 
quella non ancora sciolta, dette. all’analisi i seguenti resultati: 

I. Gr. 0,2660 di sostanza dettero gr. 0,6798 di CO, e gr. 0,1074 
di H,0. | 

II. Gr. 0,2480 di sostanza dettero gr. 0,6352 di CO, e gr. 0,0996 
di H,0. i 

II. Gr. 0,4564 di sostanza dettero N==85 cc. misurati a 15° 
e 759 mm. = N gr. 0,04070. 
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IV. Gr. 0,4480 di sostanza dettero N = 38 2 cc. misurati a 
45° e 757 mm. = Ngr. 0,03934. 
‘+ V. Gr. 0,4290 di sostanza dettero N=381,5 cc. misurati a 44° 
e 762 mm, = N gr. 0,08806. 
Da cui su 400 parti: 


trovato calcolato per 
I II HI IV V_ l'ac. benzoiltribenzamico 
CG = 69,70 69,85 -- — — 710,44 
H= 448 443 — — — 4,38 
N= — — 8,94 8,77 8,87 8,78 


In questo caso dunque io non esito ad ammettere che il com- 
posto ottenuto non fosse che solo acido benzoiltribenzamico. L’ a- 
cido benzoildibenzamico anche quando si forma vi deve essere in 
piccola quantità e la sua produzione può dipendere da una du- 
rata un po’ più corta della reazione e per differente grado di tem- 
peratura alla quale essa sia stata compiuta. 

Queste sostanze mostrano proprietà acide piuttosto deboli; la- 
sciate a. freddo in contatto coll’ammoniaca vi si sciolgono formando 
un liquido colloso difficilmente filtrabile. 

La reazione fra la benzamide e l’acido amidobenzoico dà, come 
al solito, migliori risultati. Quantità equimolecolari dei due com- 
posti intimamente mescolati vennero riscaldate in bagno di acido 
solforico a 180-190° per due ore circa. La massa fonde facilmente 
e già a 150° si svolge ammoniaca. Il prodotto polverizzato si tratta 
a caldo con acqua di barite e quando il liquido è raffreddato si 
filtra e si neutralizza con acido cloridrico , precipitando così l’ a- 
cido benzamidobenzoico il quale , cristallizzato dall’ alcool si pre- 
senta identico a quello ottenuto coll’etere benzoico. La parte non 
sciolta dalla barite è costituita da benzamide inalterata e da un 
po’ di prodotto condensato. Questo metodo di preparazione è da 
preferirsi dando esso una maggior quantità di prodotto. 


Azione della benzanilide sull’ acido amidobenzoico 


Fu fatta agire la benzanilide sull’acido amidobenzoico suppo- 
nendo che in questa reazione si dovesse formare sempre l’ acido 
benzamidobenzoico sviluppandosi dell’anilina invece che dell’ am- 
moniaca, come si aveva colla benzamide. Un tale resultato permette 
forse di ammettere con una qualche probabilità che l’ azoto che 
si stacca per formare ammoniaca nelle citate reazioni con le amidi 


564 
sia quello dell’amide anzichè quello dell’acido amidato : cosa del 
resto appoggiata anche dal fatto che il gruppo NH, delle amidi 
anche in molte altre reazioni si stacca facilmente , mentre quello 
degli acidi amidati, trovandosi nel nucleo benzinico, resiste anche 
ad una soluzione concentrata di potassa. 

Quantità equimolecolari di benzanilide e di acido amidoben- 
zoico furono scaldate nel solito modo fino a 280° per due ore. Du- 
rante la fusione non si sviluppò neppure una traccia di ammo- 
niaca, ma bensì del vapore di anilina. Il prodotto della reazione 
fu trattato con poco alcool: la massima parte si scioglie e rimane 
una polvere biancastra insolubile nei soliti solventi e solo solubile 
in acido solforico concentrato. Colla potassa tale polvere si com- 
porta perciò come un prodotto di condensazione simile a quelli 
già descritti. Alla soluzione alcoolica fu aggiunto un poco di acido 
cloridrico e quindi molta acqua. In tal modo rimanevano sciolti 
nell’acqua come cloridrati l’acido amidobenzoico inalterato e l’ a- 
nilina formata. Il precipitato ben lavato fu trattato con ammoniaca 
acquosa ed allungata , che ne sciolse una parte. La parte sciolta 
venne riottenuta mediante aggiunta di acido cloridrico alla solu- 
zione ammoniacale. Convenientemente purificata si mostra essere 
acido benzamidobenzoico. La parte insolubile in ammoniaca fu cri- 
stallizzata frazionatamente dall'alcool acquoso e si potè ricavare una 
sostanza meno solubile fusibile a 225° e che per le sue proprietà e per 
i prodotti di decomposizione doveva essere l’anilide benzamidoben- 
zoica, sostanza che venne poi preparata direttamente con anilina 
ed acido benzamidobenzoico e colla quale fu identificata. La parte 
più solubile nell’ alcool acquoso è niente altro che benzanilide 
inalterata. La reazione principale si compie dunque secondo |’ e- 
quazione: - 


C,H, .CONH . Ce H, + NH,G;H,CO,H = C,H,CONHC, H,CO,H+-C,H,N Hl, 


Una parte poi dell’ anilina formata da coll’ acido benzamido- 
benzoico la relativa anilide come è provato in quanto segue. 


Azione dell’anilina sullacido benzamidobenzoico 


Facendo bollire per 3 ore dell’ acido benzamidobenzoicgo con 
anilina le due sostanze reagiscono sviluppando dell’acqua. Il pro- 
dotto fu trattato con acido cloridrico acquoso che sciolse l’eccesso 
di anilina. La parte insolubile in acido cloridrico venne trattata 
con ammoniaca allungata, la quale sciolse 1’ acido benzamidoben- 
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zoico inalterato. Dopo questi due trattamenti rimaneva una sostanza 
da cui con acqua bollente si poteva estrarre della benzanilide, la 
presenza della quale è dovuta alla decomposizione di una parte 
dell’acido benzamidobenzoico nelle anilidi dei due acidi costituenti. 
L'amidobenzanilide viene asportata come cloridrato nel trattamento 
del prodotto con acido cloridrico. 

Tolta la benzanilide rimaneva una sostanza la quale cri- 
stallizzata dall’altcool acquoso si presenta in fogliette argentee fu- 
sibili a 225°. Questa sostanza insolubile in acqua, solubile in al- 
cool, etere, e benzina è la 


AN HCOGH,; 
benzamidobenzanilide C,H, 
\CONHC,H, 


Gr. 0,2468 di sostanza dettero gr. 0,6872 di CQ, e gr. 0,1170 
di H,0. 
Da cui-su 400 parti. 


trovato calcolato 
C= . 75,90 15,92 
H = 5,26 5,06 


Azione dell alanina sulletere benzoico 


Mediante i due metodi di preparazione di derivati agnidohen- 
zoici speravo, facendo agire |’ alanina sull’ etere benzoico o sulla 
benzamide, di arrivare all’omologo dell’acido ippurico: Alanina ce 
benzamide fuse insieme danno infatti un abbondante sviluppo d’am- 
moniaca, ma non mi riuscì a separare dal prodotto della reazione 
nulla che avesse i caratteri dell’acido cercato. Feci allora la rea- 
zione coll’etere benzoico; ma l’alanina non vi si sciolse e quindi 
la reazione non si compie. Dovetti rivolgermi invece al cloridrato 
d’ alanina il quale si scioglie un poco nell’ etere benzoico. Una 
qualche reazione segue, giacchè il cloridrato di alanina si scioglie 
lentamente , mentre si sviluppa acqua ed acido cloridrico. Finita 
la reazione l’eccesso di etere benzoico venne eliminato per distil- 
lazione e rimase una sostanza cristallina la quale, ricristallizzata 
dall'acqua e decolorata col carbone animale, si presentava in belle 
pagliette bianche trasparenti fusibili a 275°. Questa sostanza ri- 
scaldata con precauzione in un tubicino sublima in fiocchi bianchi, 
ma esposta bruscamente alla fiamma si carbonizza in parte. E quasi 
insolubile in etere e benzina e non possiede proprietà di acido. 
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Gr. 0,2470 di sostanza dettero gr. 0,4610 di CO, e gr. 0,1580 
di H,0. 

E su 100 parti. 


CH,CH 
trovato calcolato per ie DNA 
C= 50,90 50,70 
He 17,10 7,04 


Questa sostanza è dunque lattimide come lo dimostra 1’ ana- 
lisi e le proprietà. Preu (4) l’ ottenne riscaldando il cloridrato 
d'alanina in una corrente di acido cloridrico; nella nostra reazione 
dunque l’etere benzoico non prese parte alla reazione. 


C) Ossiacidi grassi ed aromatici 


Descritti alcuni derivati amidobenzoici tanto degli acidi mo- 
nobasici che bibasici non era privo di un certo interesse lo studio 
dei derivati amidobenzoici di alcuni ossiacidi monobasici. In ciò 
che segue dò i resultati ottenuti nelle ricerche eseguite in proposito. 


Acido glicolamidobenzoico 


Pesi equimolecolari di acido amidobenzoico e di acido glicolico 
vengono, riscaldati in un palloncino a bagno di acido solforico. 
Fonde dapprima l’acido glicolico e in esso a poco a poco si scio- 
glie l’acido amidobenzoico. A 125° si ha un liquido omogeneo un 
po' brunastro, il quale verso 150°, comincia a bollire, sviluppando 
vapor d' acqua. Mantenendo sempre la temperatura a 150° dopo 
mezz'ora la massa a poco a poco si trasforma in una materia so- 
lida cristallina. Tale materia più volte cristallizzata dall acqua 
bollente e scolorata col carbone animale dà finalmente una sostanza 
in begli aghi lucenti, fusibili a 242° senza decomposizione, la cui 
analisi conduce alla formola dell’ 


| CH,.0H 
acido glicolamidobenzoico ! 
CO.NH.C,H,CO,H 


I. Gr. 0,2600 di sostanza dettero gr. 0,5288 di CO, e gr. 0,1128 
di H,0, 


(1) Annali di Liebig T.134, 372. 
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II. Gr. 0,2550 di sostanza dettero gr. 0,5192 di CO, e gr. 0,1054 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I II | 
C = 55,46 55,52 55,38 
H= 4,82 4,59 4.62 


L’acido glicolamidobenzoico è assai solubile nell’acqua calda, 
poco a freddo, si scioglie bene nell’alcool e pochissimo nell’etere. 
Forma dei sali solubili coi metalli alcalini e coi terrosi , mentre 
sono poco solubili i sali di rame, di ferro e di argento. Trattato 
coll’anilina si decompone nelle anilidi dei due acidi costituenti. 


Acido acetilglicolamidobenzoico 


L’acido glicolamidobenzoico si scioglie facilmente nell’anidride 
acetica e se tale seluzione si fa bollire per circa mezz’ ora si ha 
per raffreddamento un prodotto cristallino che è 


CH,0.COCH, 
acido acetilglicolamidobenzoico ! 
CO.NH.C,H,CO,H 


Si purifica cristallizzandolo ripetutamente dall’ acqua calda e 
scolorando la soluzione col carbone animale. L’acido acetilglicola- 
midobenzoico puro si presenta in aghetti bianchi splendenti fu- 
sibili a 198°. Si scioglie nell’alcool e nell’ etere. Gon acido solfo- 
rico e alcool da dell’etere acetico. 

‘ Gr. 0,4038 di sotanza dettero N = 24 cc. misurati a 16° e 
760 mm., 419,8 cc. corretto = gr. 0,02487. 


trovato °/, calcolato 
N = 6,15 5,90 


L’acido acetilglicolamidobenzoico da dei sali solubili coi me- 
talli alcalini e coi terrosi. 


Acido glicolidamidobenzoico 
L’acido glicolamidobenzoico scaldato in un tubo d’assaggio ed 


in bagno di acidg solforico per mezz’ora a 220° perde acqua e per 
raffreddamento si rappiglia in una massa vetrosa , che trattata a 
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freddo coll’etere si disgrega lentamente in una polvere. gialliccia. 
Questa polvere vien sciolta in poco alcool, si filtra la soluzione per 
separare un piccolo residuo insolubile cd al filtrato si aggiunge 
molta acqua calda, quindi sì fa bollire e si filtra. Per raffredda- 
mento si depone una sostanza cristallina giallastra. Se nel tratta- 
mento coll’ acqua bollente è rimasta molta sostanza indisciolta si 
ripete l'estrazione con una nuova quantità di acqua bollente. Fi- 
nalmente la sostanza estratta viene sciolta nell’ammoniaca acquosa 
allungata per separare una piccola porzione di un prodotto secon- 
dario (probabilmente un’anidride amidobenzoica) il quale rimane 
indisciolto. Il filtrato ammoniacale si neutralizza con acido clori- 
drico e la sostanza precipitata si ricristallizza dall’acqua bollente. 
Resulta una polvere cristallina giallastra che fonde a 246-248°. 
. Essa non è altro che |’ 


CH 
acido glicolidamidobenzoico ' NH, .00,H. 
. CO, 
come dimostra l’analisi seguente: * 
Gr. 0,2360 di sostanza dettero gr. 0,5280 di CO, e gr. 0,0902 
di H,0. 
Per 100 parti: 


trovato . calcolato 
C= 64,04 64,02 
H = 4,24 3,95 


Quest’ acido forma sali solubili coi metalli alcalini e terrosi, 
mentre sono poco solubili i sali di rame e di argento. 


Acido lattamidobenzoico 


A dell’ acido lattico moderatamente riscaldato si aggiunge a 
poco a poco dell’acido amidobenzoico; esso si scioglie svolgendo del 
vapor d’acqua. Dopo aggiunta la quantità calcolata di acido ami- 
dobenzoico si seguita per un’altra mezz'ora a riscaldare la mesco- 
lanza senza però farla bollire. Nel raffreddare il prodotto della 
reazione si solidifica in un vetro trasparente giallognolo. Si scioglie 
tutto in poco alcool , si aggiunge a questa soluzione molta acqua 
| calda e si fa bollire per qualche tempo. Se la quantità .d’ acqua 
era sufficiente allora dopo il raffreddamento il prodotto si trova 
nettamente diviso in due parti, l’una sciolta e L'altra rimasta in- 
solubile, 
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La parte solubile, evaporando l’acqua, nello spazio di 24 ore 
si depone in forma di piccoli cristalli che si ricristallizzano ripe- 
tutamente dall'acqua decolorandosi col carbone animale. Si ottiene 
così def mammelloni bianchi formati de tanti piecoli prismi che 
costituiscono |’ 


CH,.CH.0H 


acido lattamidobenzoico i 
O.NH.C,H,.CO,H 
Nell’analisi si ebbero i seguenti resultati: 
Gr. 0,2564 di sostanza dettero gr. 0,5404 di CO, e gr. 0,1190 
di H,0. 


In 100 parti. 
trovato calcolato 
C= 57,52 57,44 
H= 5,45 ° 5,26 


L'acido lattamidobenzoico fonde a 162-162° senza decomporsi e 
forma dei sali solubili cogli alcali e coi metalli pesanti. 


Acido acetil-lattamidobenzoico 


Facendo bollire per mezz'ora una soluzione di acido lattami- 
dobenzoico nell’anidride acetica si forma, come era prevedibile, un 
derivato acetilico. Decomposta l’eccesso di anidride acetica mediante 
l'acqua fredda, si scioglie tutto a caldo nell’acqua, si decolora col 
carbone animale e si cristallizza frazionatamente il prodotto per 
separare un poco di acido lattamidobenzoico inalterato. Si arriva 
così ad una sostanza eristallizzata in piccoli mammelloni fusibili 
a 148°, la quale con acido solforico ed alcool dà dell’etere acetico 
e che altro non può essere che 

CH,.CH.OCOCH, 


acido acetil-lattamidobenzoico | | 
CO.NH C;H,.C0,H 


Acido lattidamidobenzoico 


Nella reazione fra acido lattico e 1’ acido amidobenzoico una 
parte del prodotto si mostra insolubile nell’acqua fredda, mentre, 
come si è visto, rimane sciolta nell’ acqua quella porzione costi- 
tuità principalmente dall’acido lattamidobenzoico. Quella sostanza 
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insolubile si purifica sciogliendola dapprima in ammoniaca acquosa 
ed aggiungendo del cloruro di bario. Rimane così indisciolta un 
po’ di sostanza resinosa insieme a materia colorante, mentre si scio- 
glie il sale baritico di un acido, che poi mediante acido cloridrico 
viene precipitato in forma di una polvere giallognola. Esso si ri- 
cristallizza più volte dall’ alcool acquoso decolorando col carbone 
animale. Si arriva infine ad una polvere cristallina che fonde a 
248° e che è l’ 


CH;.CH. 
acido lattidamidobenzoico é 0 AS ,-CO,H 


Esso si ottiene anche riscaldando 1° acido lattamidobenzoico 
verso 240° e purificando il prodotto come fu detto di sopra. 

Gr. 0,2616 di sostanza dettero gr. 0,60410 di CO, e gr. 0,1106 
di H,0. | 

Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato 
C= 62,65 62,82 
H = 4,69 4,68 


Quest’ acido anche a caldo è pochissimo solubile nell’ acqua, 
mentre si scioglie bene nell’alcool; i suoi sali sono in generale so- 
lubili, meno quelli di rame e di argento che si sciolgono poco. 


Acido salicilamidobenzoico 


«La preparazione di quest’ acido mediante fusione diretta dei 
due acidi salicilico ed amidobenzoico non dà buoni resultati. La 
mescolanza cioè non si può scaldare al di là di 145-150°, decom- 
ponendosì l’acido salicilico in tali condizioni già a questa tempe- 
ratura in fenolo ed anidride carbonica. La reazione fatta in 
questo modo richiede del resto 4 o 5 ore di tempo e si ottiene 
un prodotto molto colorato, dal quale difficilmente si può ricavare 
una certa porzione di acido salicilamidobenzoico. Feci pure agire 
l’acido amidobenzoico sull’etere salicilico, ma per l’elevato punto 
di ebollizione dell’etere non arriva, che a delle anidridi amidoben- 
zoiche. Il metodo migliore di preparazione consiste nell’azione del- 
l’acido amidobenzoico sulla salicilamide. Si mescolano le quantità 
calcolate delle due sostanze e in bagno di acido solforico si riscal- 
dano gradatamente. La massa fonde, verso 200° cemincia a svol- 
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gersi ammoniaca e a 220° lo sviluppo è abbondante. Mantenuta 
questa temperatura per un quarto d’ora si tratta il prodotto con 
acqua bollente, che scioglie l’acido amidobenzoico e la salicilamide 
inalterati. La parte insolubile in acqua si scioglie nell’ammoniaca 
allungata e dopo filtrato si decempone il salo ammonico con acido 
cloridrico. Il composto in tal modo ottenuto viene ricristallizzato 
dall’alcool acquoso, dal quale si depone in forma di una polvere 
bianca cristallina. Questo eorpo, come mostrò l’analisi è. 


I II I HI 
l’ acido salicil-amidobenzoico OH.C,H,.CO.NH.C,H,.CO,H 


Gr. 0,2888 di sostanza dettero gr. 0,8396 di CO, e gr. 0,0898 
di H,0. 
- Ossia su 400 parti: 


trovato calcolato 
C = 65,27 65,37 
H = 4,26 4,28 


L’acido salicil-amidobenzoico non mostra un punto di fusione 
ben determinato; a 250° comincia a rammollire e finisce di fon- 
dere decomponendosi a 261° sviluppando anidride carbonica e fe- 
nolo. Col cloruro ferrico dà una colorazione violetta meno intensa 
di quella che si ottiene coll’acide salicilamidobenzoico. Dall’azione 
dell’anidride acetica non potei ritirare altro che dell’acido salicil- 
amidobenzoico inalterato. Bollito cogli acidi minerali e colla po- 
tassa si sdoppia in acido salicilico ed acido amidobenzoico. 

Anche sull’acido gallico e sulla gallamide feci agire 1’ acido 
amidobenzoico, ma i prodotti della reazione si prestano poco bene 
alla purificazione e perciò ne tralasciai lo studio. 

I derivati amidobenzoici descritti in questa memoria sono 
dunque i seguenti: 


Acido formamidobenzoico fus. 225° 
»  acetamidobenzoico 940-344° 
» enantamidobenzoico 208-209° 
» benzamidobenzoico 248° 


»  benzoil-dibenzamico (?) — 
»  benzoil-tribenzamico 


Anilide benzamidobenzoica 


cn 


298° 


we ww “ wv wv 
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Acido glicolamidobenzoico 


> 


eo ww we we b 


acetil-glicolamidobenzoico 
glicolidamidobenzoico 
lattamidobenzoico 
acetil-lattamidobenzoico 
lattidamidobenzoico 
salicil-amidobenzoico 


vw vwewwfw fw 


249° 
198° 
246- 248° 
161-162° 
148° 
248° 
260° 
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